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üeber  die  Analyse  der  Oehsengalie  und  die 

eharacterisirenden  Eigensehaftea  ihrer 

Bestandtheile ; 

von   J,    Berzelius, 

(AttirdeB  Kongi.  Vet  Acad.  Handl.  1841.  S,  1—64.,  übersetzt  von 
Dr.  Wigrgers.) 

Ungeachtet  gewifs  keine  thierische  Flüssigkeit  häufigeren  und 
gnmdlicheren  chemischea  Untersuchungen  unterworfen  worden 
ist,  wie  die  Galle,  so  ist  dennoch  die  richtige  Zusammensetzung 
derselben  länger  unbekannt  geblieben,  als  die  der  meisten  ande- 
ren thierischen  Flüssigkeiten.  Die  Ursache  davon  ist  zweifacher 
Art;  die  eine  besteht  darin,  dafs  man  nur  durch  einen  glücklichen 
Zufall  auf  Auswege  zur  Scheidung  von  Körpern  stöfst,  die  man 
vorher  nicht  kannte,  vorzuglich  wenn  diese  viele  ähnliche  Ei- 
gensdiafteo  besitzen,  und  man  sie  rein  auTs  Gerathewohl  aufsu- 
chen mufs*  Die  zweite  resultirt  daraus,  dafs  die  in  der  Galle> 
mit  einander  vermischten  Körper  eine  so  grofse  Neigung  zur 
Verwandlung  in  andere  haben,  dafs,  da  die  V^suche  oß  laoga 
fortgesetzt  werden  müssen,  neue  Produkte  eintstehen,  die  in  der 
Galle,  so  wie  sie  vor  dem  Beginn  der  Versuche  beschaffen  war, 
durchaus  nicht  enthalten  sind.  Hierzu  kommt  noch,  dafs  unter 
gewissen  physiologischen  Umstanden  eine  solche  Veränderung 
mit  den  Bestandtheilen  der  Galle  bereits  schon  in  der  Gallen- 
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blase  des  lebenden  Thiers  begannen  hat.  Davon  rührt  auch  die 
Mengre  der  verschiedenen  Resultate  her,  zu  welchen  man  bei 
den  Yei'sucbel^  die  zur  Bestif nmun^p  der  Ziisammensetzui^  dieser 
thierischen  Flüssigkeit  angestellt  wurden,  gekommen  ist.  Es  ist 
selbst  in  diesem  Augenblicke  noch  nicht  leicht  mit  Sicherheit 
zu  sagen,  welche  von  den  in  der  Galle  g^iindenen  Bestandthei- 
len  ihr  im  Normalzustande  angehören,  und  welche  Producte  ihrer 
aümählig  vorgehenden  Treiwilligen  Veränderung  sind. 

Die  Arbeit,  welche  ich  jelz^  der  k.  Acad.  zu  überreichen 
die  Ehre  habe,  wurde  in  der  Absicht  unternommen,  um  mich 
zu  der  Beurtheilung  zu  befähigen,  welche  von  den  mehreren 
vertheidigten  Ansichten  über  die  Natur  der  Galle  als  der  Wahr-- 
heit  am  nächsten  kommend,  betrachtet  werden  müsse,  damit  ich 
in  der  kürzlich  heraiisgek{»nmenen  dritten  deutseheo  Auflage 
meines  Lehrbuchs  der  Chemie  die  Beschreibung  der  Galle  in 
Vebereinstimmung  damit  zu  geben  im  Stande  sey.  Wiewohl 
diese  Untersuchung  lange  vor  der  Zeit,  wo  die  ResuRale  der^ 
selben  zur  Redaction  des  Lehrbuchs  dienen  sollten,  begonnen 
wurde,  so  war  der  Gegenstand  doch  vwwickelter,  als  ich  es 
vermuthet  hatte,  und  sie  konnte  vor  der  Herausgabe  des  Lehr« 
buchs,  bei  dessen  Abfessung  ich  jedoch  die  bis  dahin  erhaltenen 
Resultate  benutzt  habe,  nicht  vollendet  werden*).  Ich  habe  in- 
zwischen die  Versuche  fortgesetzt,  verschiedene  neue  Ansichten 
gewonnen,  und  andere  berichtigt.  Aus  diesem  Grunde  will  ich 
hier  sowohl  mehrere  von  den  bereits  in  dem  Lehrbuche  mitgetheii- 
ten,  als  auch  die  nun  hinzugekommenen  neuen  Resultate  vorlegen. 

Bevor  ich  abeor  die  Darsteltong  dieser  Resultate  beginne, 
will  ich  in  der  Kvine  die  chemische  Geschichte  der  Ochsengalle 
anführen.  Es  ist  von  AUers  her  bekannt  gewesen,  dafs  Säuren 
au.{  der  Galle  einen  grünlichen,  weichen,  zähen,  harzartigen 
Körper  föllen,  und  dafs  die  Saure  dabei  in  der  Lösung  mit  Na- 


*)  Siehe  auch  4icse  Annal.  Bd.  XXXIÜ.  p.  139. 


und  die  dMwteritirendmi  Eigenschaften  tht^er  BesiamUheie.    3 

IroB  verfoun4eii  xurackbleibt.  Daraos  zog  m^n  den  Schlufe,  dafli 
die  Gtiie  eine  Art  Harzseife  sey^  eine  Yemuithungf,  die  dadurch 
einen  Beweis  gewann,  da&  die  ausgreililHe  tozabnliche  Ma«$9 
mä  Natron  eine  regenerirte  Galle  lieferte. 

Bei  einer  Analyse  der  GaUe,  weidie  i^h  {m  Jphr  1806  vor^ 
Itahm  und  übet  deren  Resultate  ich  in  dem  Artikel  Galla  D.  H. 
tnein^  Förelasningar  i  Djurkeniun  berichtet  liabe,  fand  ich»  daf» 
diese  MeiaiBig  nicht  als  richtig  belrachtel  werden  könne,  weg 
Essigsaure  ans  gesunder  Galle  kein  Harz  fällt,  und  weil  das^ 
was  Schwefelsaure  oder  SaksSure  dar^  lallen,  nach  meineQ 
Versuchen  nine  bestimmte  Portion  lon  der  Sänre  gebunden  en]^ 
hflt.  Denn  Im  der  Behandlung  dieses  Niederschlags  mit  kohlen«»- 
$mrem  Baryt  oder  Bleioxyd  iö^  sich  der  harzähnüche  Körper 
in  Wasser,  während  schwefelsaurer  Baryt  oder  schwefelsaures 
BIdOxyd  ungelöst  zurückbliebcn,  wenn  Schwefelsäure  zur  Fällung 
angewandt  worden  war.  Daraus  zog  ich  den  ScUufs,  dafs,  da 
Albumin  Wenfalls  nichl  durch  Ei^igsättre,  aber  woU  durch 
JMineralsauren  gefallt  wird,  dieser  Körper  ein  aus  dem  Albumin- 
gehalt des  Blnts  bervorgebi*achter  Stoff  $iey,  der  nocli  einige 
von  den  Chaoraoteren  des  Albumins  behalten  und  andere  verioren 
habe;  ich  nannte  ihn  Gatlensloff  und  nahm  an,  dafs  er  durch 
Mineralsauren  aus  der  Galle  auß  äfm  Grunde  gefällt  werde,  weil 
er  damit  eine  sehwerlöslicbe  Verbindung  bilde,  di^  nul  Essig- 
saure nicht  entstehe. 

Fast  gleichzeitig  mit  .mir  nahm  Thenard  eine  Analyse  der 
Galle  von  mehreren  Thiermi  vor,  und  bediente  sich  dazu  em^ 
vorher  nicht  dazu  angewandten  Hoagens,  nandid)  des  essigsai^ 
rea  Bläoxyds,  von  den^  er  vor  d^  Anwendung  das  neutrale 
Salz  mit  dem  basischen  vermischte,  um  .so  viel  sicherer  alles 
Fällbare  auszufällen,  und  er  eiiiielt  ^qf  diese  Weiso  eineo  durch 
das  Bleioxydsalz  fällbaren  md  einen  dadurch  nicht  föUharen 
Bestandtl^il  d^  Galle,  von  denen  er  dep  erstereu  Galienharz  und 
den  letzteren  Pikromel  nannte.    Als  er  dririwf  das  abgeschiedene 
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Harz  mit  dort  Pikromel  vereinigte,  wobei  jedoeli  nur  eine  yvmig 
steblte  Verbindung^  entstand,  hielt  er  sich  zu  dem  Schlufs  be- 
rechtigt, dars  diese  beiden  Be.standtheiie  der  eigentlich  cbarac- 
terisirende  bittere  Stoff  der  Galle  seyen,  und  dafs  die  Galle  ein 
bitteres  Harz  in  einer  Lösung  von  Pikromel  aufgelöst  enthalte. 

Im  Jahr  4828  stellte  Leopold  Gmelin  eine  ungewöhnlich 
verdienstliche  Arbeit  über  die  Galle  an,  bei  welcher  er  aus  der 
Galle  neue  Körper  abschied,  z.  B.  Taurin,  Cholsawe,  welche 
hk  dahin  ganz  unbekannt  gewesen  waren.  Bei  einer  Verglei- 
chung  der  beiden  Anabf^rmethoden  der  Galle  bekam  er  diesel- 
ben Resultate,  welche  sowohl  ich,  als  auch  Thenard  angegeben 
hatten,  aber  er  bemerkte,  dafs  Thenard's  Gall^iharz  noch  Pi- 
kromel, und  dessen  Pikromel  noch  Harz  enthalte.  In  dem  von 
mir  beschriebenen  Gallenstoff  fand  er  einen  Gehalt  von  Baryt 
oder  Bleioxyd,  je  nachdem  jener  oder  dieses  zur  Abscheidung 
der  Schwefelsäure  angewandt  worden  war.  Als  er  die  Galle 
mit  basischem  essigsauren  Bleioxyd  ausfällte,  erhielt  er  nach  der 
Abscheidung  des  Bleioxyds  durch  Schwefelwasserstoff  und  Ver- 
dunstung der  Flüssigkeit  einen  Rückstand,  welcher  nach  einer 
gewissen  Concentriruhg  krystallinisch  erstarrte,  und  welchen  er 
Gallenzucker  nannte,  indem  er  fand,  dafs  dessen  Geschmack 
mehr  süfs  als  bitter  war;  aber  er  führt  an,  dafs  er  den  gan- 
zen NatrongehsJt  der  Galle  mit 'Essigsaure  verbunden  enthalte. 
Gmelin  trat  also  im  Ganzen  der  Meinung  von  Thenard  bei, 
dafs  der  bittere  ßestandtheil  der  Galle  aus  einem  harzartigen 
bitteren  Körper  bestdie^  aufgelöst  in  der  Galle  durch  den  Ein- 
fiufs  des  Gallenzuckers.  Den  von  mir  beschriebenen  Gallenstoff 
hielt  er  zusammengesetist  aus  Gallenzucker,  Harz,  Cholsäure,  fet^ 
ten  Säuren  und  Taurin. 

Im  Jahr  1838  beschäftigte  sich  Demargay  mit  Versuchen 
über  die  Veränderungen,  welche  die  Galle  bei  einer  fortgesetz- 
teii  Behandlung  Hieili^  mit  Säuren,  tfaeils  mit  Alkalien  erleidet, 
wobei  er  sehr  merkw#d1ge  Resultate  erhielt,  welche  zur  Auf- 
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kidning  der  Natur  der  Galle  sehr  wesendich  beigetragen  haben, 
wobei  aber  die  von  ihm  auf^ii^sletltcn  Schhifsfolgerungen  nicht 
alle  richtig  sind.  Er  kehrte  zo  der  ältesten  Ansicht  von  der 
Zusammensetzung  der  Galle  zurück,  und  nalmi  an,  dafs  die 
Galle  ein  Natrensalz  enthalte,  von  einer  harzartigen  stickstoffhal- 
tigen Saure,  die  nach  einer  Weile  der  Digestion  aus  der  Galle 
durch  Schwefdsaore  oder  Salzsaure  gefüllt  werde  und  welche  w 
Acide  choleH|ue  nannte.  Er  zeigte,  daC?  sich  diese  Säure  durch 
eine  lange  fortgesetzte  und  beinahe  kochende  Digestion  mil 
Schwefelsäure  oder  Salzsäure  von  dner  gewissen  Verdünnung  in 
eine  andere,  stickstofffreie  Säure  verwandelt,  welche  er  Acide 
chotoidique  nannte,  wobei  sich  die^  Mineralsäure  mit  Ammoniat 
verbindet  und  aufserdem  Taurin  gebildet  wird,  welches  aus  der 
Flüssigkeit  ganz  rein  erhalten  werden  konnte.  Er  fand  ferner, 
daifs  i^ich  die  in  wasserfreiem  Alkohol  Mdichea  B^tandtbeile  der 
Galle,  nach  der  Entfernung  des  Alkohols  in  Kalihydrat  au^elöst 
und  anhaltend  damit  gekocht,  während  das  verdunstende  Wasser 
von  Zeil  zu  Zeit  ersetzt  wird,  ganz  und  gar  verwandehi  in  Am- 
moniak, welches  mit  den  Wasserdämpfen  weggebt,  und  in  Choi- 
säure,  die  mit  dem  Alkali  verbunden  zurückbleibt,  aus  dem  sie 
dann  dnrch  stärkere  Säuren  ausgefällt  werden  kann. 

Diese  Versuche  veranlafsten  zunächst  die  Versuche  von  mir, 
deren  Resultate  ich  hier  mitzutheilen  beabsichtige.  Es  zeigte 
sich  dabei,  dafs  die  Galle  eine  eigenthümliche,  in  Wasser,  Al- 
kohol, Säuren  und  Alkalien  lösliche  Substanz  enthält,  welche  ich 
Silin  genannt  habe,  und  welche  in  Gm  el  in 's  Gallenzucker  mit 
einem  Salz  von  Natron  verbunden  ist  Demargay's  Choleinsäure 
Cder  von  mir  1806  dargestellte  Gallenstofl*}  erkannte  ich  als 
einen  sauren,  mit  Basen  verbindbaren  Körper,  so  wie  dies  De- 
margay  angegeben  hatte.  Aber  ich  fand,  dafs  darin  wenig- 
stens zwei  Säuren  enthalten  seyen,  und  in  dem  aus  alter  Galle 
selbst  4  oder  5,  von  welchen  4  der  Klasse  von  gepaarten  Säu- 
ren angehören,  und  Verbindungen  sind  von  Bffin  mit  eigenfliüm-^ 
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lii^en  Siureii,  so  beschaifen,  4li&  Bftsen  das  Bilto  nicht  daraup 
abscibeulen^  sondern  daf9  dieses  in  mem  bestimml^n  Ver-* 
bäbiisse  mit  in  ihre  Salze  einiritt.  In  frischer  Galle  fao4  ich 
hauptsächlich  zwei  Säuren,  welche  ich  Felltnsäure  und  Cholin- 
saui^  und  deren  Verbindungen  mil  BUin  Bilifeliinsaare  und  Bili- 
cholinsaure  nannte.  In  alter  Galle  fand  ich  aufserdem  Cholsäin'e 
und  zwei  vorher  unbekannte  Sauren:  Fellansäure  und  Cholansaure, 
von  denen  die  beiden  ersteren  ebenfalls  die  £igenschi^  besitzen, 
mit  Bäin  gepaarte  Säuren  hervorzubringen.  Die  Metamorphose, 
welche  Demar^ay  von  der  Säure  bemerkt  hat,  welche  & 
Acide  choleique  nennt,  gehcHrt  dem  BUin  an,  welches  durch  Sfiu-* 
ren  zuerst  in  Billifellinsäure  und  BiUchoUasäure,  und  hernach  in 
ein  Gemisch  von  Feliinsäure  und  Choliosäure  verwandelt  wind,  die 
durch  eine  noch  länger  fortgesetzte  Einwirkung  der  Sauren  isr 
einen  eignen  indifferenten  Zustand  übergehen,  in  v^lchem  äe  sich 
nicht  mäur  mit  Alkalien  verbinden  und  sich  nur  ganz  unl;>edeu-> 
tend  in  Alkohol  losen,  wobei  ein  K^per  entsteht,  den  ii;h  we-* 
gen  seiner  Schw^loslichkeit  in  Alkohol  und  UnlösHcItkeit  in  Alf 
kali  Dyslysin  genannt  habe. 

Kach  dieser  kurzen  Schilderung  der  chemischen  Geschichte 
der  Galle  will  ich  nun  die  Methode  anfuhren,  nach  welcher  es 
mir  g^luckt  ist,  die  BestaadtheUe  der  Galle  von  einander  zu 
scheiden. 

i.  Frische  GaUe. 

Die  Galle  wunle  nach  dem  Herausfliefsen  aus  der  frischen 
Gallenblase  durch  Leinwand  filtrirt,  um  die  Menge  von  Schleim, 
welche  immer  darin  au^equpllen  ist  und  welcher  ihr  die  Eigen* 
Schaft  ertheilt,  in  Fäden  zu  fliefsen,  daraus  abzuscheiden.  Die- 
ser Schleim  bleibt  auf  dem: Seihetuche  zurück,  aber  ein  anderer 
Tbeil  davon,  w^eldier  sich  in  ,fler  Galle  in  wirklicher  Auflösung 
befindet,  geht  mit  durch,  ohne  aber  dar  Galle  die  E^nschaß 
2U  iflttM'^t  in  Faden  zu  fliefsen.    D^e  fPsteOpen^tion-bezweckt 
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die  AbsdiMmg  dieses  Scblein»;.  Er  tiai,  gletohwie  Albumin« 
welches  wahrscheinMeh  das  roh»  Material  Tür  seine  Bildung  ist| 
die  Eifenschaft  in  zwei  Zustäoden  m  existiren,  einem  uncoafj^ 
Urlen  ttiid  einem  coc^irten^  in  welchem  er  aufbort^  sich  in  der 
Galle  aufgelöst  zu  befinden.  Er  wird  durch  Alkohol  und  Sauren, 
aber  nicht  durch  Kochen  coagulirt. 

Zu  seiner  Coagulii-uug  kann  man  beide  anwenden,  aber  der 
Alkohol  hat  deswegen  einen  grofsen  Vorzug,  weil  man  ihn 
durch  Verdunstimg  wieder  entfernen  kann,  und  weil  &c  nicht, 
wie  Sauren,  zur  MotamovpliDse  der  Galle  beiträgt  Von  den  ge« 
wohnlichen  Sauren  kann  man  jede  beliebige  wählen,  aber  Essig- 
saure ist  aus  d«n. Grunde  vorzuziehen,  weil  sie  gleichwie  der 
Alkohol  abgedunstet  werden  kann ,  und  aufserdem  zur  Metamor- 
phose der  Gälte  wenig  oder  gar  nichts  beiträgt 

Ich  habe  zu  den  meisten  von  meinen  Versuchen  den  Alko- 
hol vorgezogen.  Die  Galle  wird  mit  ihrem  gleidieu  Volum  Al- 
kohol von  0,833  spec.  Gewicht  vermischt,  wobei  der  Schleim 
coaguUrt;  mit  einer  geklärten  und  filtrirten  Probe  versucht  man, 
ob  noch  mehr  Alkohol  zuzumischcn  nöthig  ist,  und  wenn  die 
Galle  ausgefällt  ist,  wird  sie  fiitrirt  und  der  Schleim  mit  Alko- 
hol von  0,90  spec.  Gewicht  gewaschen.  Der  Schleim  ist  aller- 
dings nicht  mehr  löslich  in  Wässer,  aber  er  wird  darin  gelati- 
nös und  läfst  sich  damit  nicht  auswaschen.  Bei  einem  von  meinen 
Versuchen  wurde  der  gewaschene  und  bei  +  100^  getrocknete 
Schleim  gewogen;  er  betrug  0,231  von  1  pCt  des  Gewk)hts 
der  Galle,  und  liefe  0,026  von  1  pCt  des  Gewichts  der  Galle 
Knocbenerde  zurück,  die  sich  ohne  die  geringste  Entwickelung 
von  Kohlensäure  in  Salzsäure  löste. 

Die  mit  Alkohol  ausgefüllte  fiitrule  Flüssigkeit  wird  im  Was- 
serbade bis  zur  Trockne  verdunstet  und  dann  weiter  auf  die 
Weise  eingetrocknet,  dafs  man  die  Schale  in  ein  Oelbad  von 
+•  130^  einsetzt,  worin  sieh  die  Masse  aufbläht  zu  ein^  blasigen 
gelben  Ibsse,  die  alle  ihr  Wasser  verloren  hat  und  sich  dann . 
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sehr  leicht  zu  Pulver  reiben  läfsl,  was  am  besten  in  derselben 
Schale  nach  dem  völligen  Erkalten  geschieht  Das  Pulver  wird 
so  schnell  wie  möglich  in  eine  trockne  Flasche  geschüttet  und 
darin  mit  Aether  übergössen,  der  absolut  frei  von  Wasser  und 
Alkohol  seyn  mufs,  weil  sonst  das  Pulver  darin  zu  einem  Ex- 
tract  zerfliefst.  Der  Aether  wird  abgegossen  und  die  rückstan- 
dige Aetherlösung  mit  reinem  Aether  abgespült,  was  man  ein 
Paar  Mal  wiederholt.  Der  Aether  zieht  Cholesterin  aus  und  läfsl 
dieses  nach  der  Abdestillirung  krystailinisch  zurück,  verunreinigt 
durch  sehr  wenig  oder  kein  fettes  Oel  aus  der  Galle.  Es  betrug 
nach  einem  von  meinen  Versuchen,  bei  welchem  es  gewogen 
wurde,  0,016  von  1  pCt.  des  angewandten  GaDepülvers. 

Eine  Portion  derselben  Galle  wurde  ohne  vorherige  Ab- 
scheidung des  Schleims  in  einem  Platintiegel  verdunstet  und  zu- 
letzt in  einem  Oelbade  bei  +  130*  eingetrocknet,  bis  sie  nichts 
mehr  an  Gewicht  verlor,  worauf  7,162  pCt.  fester  Stoffe  vom 
Gewicht  der  Galle  zimickblieben.  Das  Cholesterin  betrug  also 
bei  diesem  Versuche  nicht  mehr  als  Vioooo  vom  Gewicht  der 
angewandten  Galle.  • 

Will  man  das  Cholesterin  nicht  besonders  abscheiden,  so 
ist  dieser  beschwerliche  Umweg  nicht  erforderlich.  Man  trock- 
net die  Galle  im  Wasserbade  so  ein,  dafs  sie  in  der  Kälte  völ- 
lig hart  ist,  löst  sie  darauf  in  wasserfreiem  Alkohol  auf,  filtrirt 
das  Ungelöste  ab,  und  wäscht  dieses  mit  wasserfreiem  Alkohol 
unter  einer  gut  schliefsenden  Glasglocke,  so  dafs  der  Alkohol 
keine  Feuchtigkeit  aus  der  Luft  anziehen  kann,  und  setzt  dieses 
Auswaschen  so  lange  fort,  bis  der  Alkohol  farblos  durchgeht 
und  nichts  mehr  auflöst. 

Wir  wollen  zuerst  die  Behandlung  des  ungelösten  Rückstan- 
des anführen  und  dann  auf  die  filtrirte  Flüssigkeit  wieder  zu- 
rückkommen. 

Das  auf  dem  Fütrvm  Zurückgebliebene  wird  mit  warmem 
oder  kochendem  Alkohol  von  0,833  so  lange  gewasdien,  als 
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dieser  noch  gelb  durchgeht  and  die  erfcaltete  gelbe  Ldaamg  ihR 
wasserfreiem  Aftohol  vermischt,  bis  dadurch  keine  blafsg^lbe 
Trübung  mehr  entsteht  Dies^  Niederschlag  ist'  Biliiidvin,  wel- 
ches auf  einem  Filbtun  gesammelt  und  darauf  mit  wasserfreiem 
Alkohol  ausgewaschen  wird. 

Zuweilen  ist  es  derFaB,  dafs  der  zum  Waschen  des  Unge- 
lösten auf  dem  Filtrum  angewandte  wasserfreie  Alkohol  anfängt 
gelb  durchzugehen  und  Bilifolvin  abscheidet,  wenn  er  in  die 
durchgegangene  Alkoholldsung  tropft;  dieses  BiKfulvin  mufs  dann 
aufs  Neue  abfiltrirt  und  auf  dem  Filtrum  mit  ein  wenig  wasser- 
freiem Alkohol  gewaschen  werden.  Auf  diese  Weise  wird  es 
hnmer  am  reinsten  erhalten.  •  •  ' 

Die  mit  wasserfreiem  Alkohol  ausgefällte  Flüssigkeit  ist  nbdi' 
gelb,  und  diese  Farbe  rührt  von  einem  gelben  Stoff  her,  der 
dem  in  Alkohol  löslichen  extractahnlichen  Stoff  der  Flüssigkeiten 
des  Fleisches  analog  ist  Nach  Abdestillirung  des  Alkohols  bleibt 
dieser  zurück.  Er  giebt  mit  Bleizocker  einen  blafsgeften  (etwas 
bilifidvinhaltigen)  Niederschlag,  mit  Bleiessig  einen  wenig  ge-' 
färbten  Niederschlag,  und  das,  was  Bleiessig  gefällt  hat,  lätst 
nach  der  Abscheidung  des  Bleioxyds  durch  Schwefelwasserstoff 
und  Abdunstung  Thierstofle  zurück,  die  sämmtlich  mit  den  ent- 
sprechenden aus  den  Flüssigkeiten  des  Fleisches  eine  so  groüse' 
Analogie  haben,  dafs  ich  es  dieses  Mal  nicht  für  erforderlich 
hielt,  mit  ihrem  genaueren  Stadium  Zeit  zu  verlieren,  zumal  die 
Quantität  derselben  nicht  bedeutend  ist,  und  bei  einem  von  mei- 
nen Versuchen  nicht  mehr  als  0,121  von  1  pCt  des  Gewichts 
der  frischen  Galle  betrug. 

Das  in  Alkohol  von  0,833  Ungelöste  wog  bei  einem  von 
meinen  Versuchen  0,4334  von  1  pCt  des  Gewichts  der  Galle. 
Es  enthielt  Stoffe,  die  denen,  welche  wir  Wasserextract  des 
Fleisches  nennen,  ebenfalls  analog  sind. 

Das  in  totisserfreiem  Alkohol  Aufgelöste  von  den  Bestand- 
theilen  der  Galle  hat,  so  lange  die  Lösung  concentrirt  ist,  eine 
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gprdngeUie  Fai'be,  es  wird  aber  durdi  den  Alkohol,  weiah.^ 
b^im  >Vc^cbea  des  Uiiaufgelösten  hinzukomint,  gclbrotk  Dia 
Losung  wird  nua  mit  Barytwasser,  zu  einem  Tropfen  nach  den» 
anderen,  vermischt  und  damit  durchgeschüttelt«  Dadurch  eutsteht, 
ein  Niederschlag,  der  im  ersten  Augenblick  schmutzig  graugelb 
aussieht,  der  aber  bald  grün  wird.  Das  Barytwasser  fallt  hierbei 
Bilifulvin,  Biliverdin  und  Talgsaure.  Das  Bäiverdin  verbinde^ 
sich  vorzugsweise  mit  der  Baryterde,  daher  die  Farben verän-. 
den^g,  welche  sich  zeigt.  Sammelt  man  den  grünen  Nieder-^ 
schlag  besonders  auf,  so  ist  dieser  ein  Gemisch  von  talgsaurem. 
Baryt  und  Biliverdinbaryt.  Setzt  man  das  Hinzufügen  von  Baryl 
fort,  so  wird  der  Niederschlag  bald  blafsgelb,  ohae.  die  Farbe* 
zu  verändern,  und  zuletzt,  ehe  das  Barytwasser.  au%ehört  hat, 
FäUung  zu  bewirken,  so  wird  (ÜGse  durch  die  basisaban  Baryt- 
salze der  fetten  Säuren  grauweifs. 

Die  mit  Barytwasser  ausgefällte  Flüssigkeit  ist.naoh  dem 
Klären  fast  larbtos  und  nur  ein  wenig  las  Gelbe  ziehend, .  her-*, 
rührend  von  dem  Theil  des  Fleischextracts,  der  in  wasserfreiem 
Alkohol  löslich  ist,  und  welcher  sich  nicht  abscheiden  läfst. 

Der  Bai'ylniederschlag  wird  mit  wasserfreiem  Alkohol  ge- 
waschen und  dann  mit  kdilensaurem  Ammoniak  digerirt,  wel- 
ches die  färbenden  StoiTe  auszielU,  mit  Zurücklassung  von  koh-, 
lensaurem  Baryt  mit  ein  wenig  eingemischtem  Biliverdinbaryt  und 
talgs8urem  BaryL 

Die  Lösung  in  Anmioniak  wird  im  Wasserbade  bis  zur 
Trockne  verdunstet,  die  Masse  in  Wasser  aufgelöst;  das  Aufge- 
löste ist  Bilifulvin  und  das  Unaufgelöste  ist  ein  Gemisch  vonl^Ui- 
verdin  und  Talgsäure. 

Der  mit  Salzsäure  zerse^te  kohlensaure  Baryt  läfst  durch 
Bilive.'düi  verunreinigte,  Talgsäurc  zurück. 

Wird  der  Barytuiederschlag  mit  kohlensaurem  Natron  ge- 
koclU  und  die  Flüssigkeit  kpoliendheifs  filtrirt,  so.  erhall- man 
b^im  Erkalten  eine.  Gelee,  die  aus  ^weifach-talgsaurmn  ^atfron 
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besieht,  und  weldie  mii  Wasser  wgerubrt  w^den  kariOt  woniiif 
(&e  Lösunif  der  anderen  ^ffe  dqFchgeht^  wiewohl  nicht  frei  von 
tel^aurem  Natron. 

Wir  kommen  nun  wieder  auf  die  mit  Baryt  ausgefällte  AI-- 
kohoUösußg  zurück.  Man  venmscht  sie  mit  destillirter  Schw^ 
felsaord,  die  vorher  mit  ihrem  gleichen  Vohim  Wassers  verdünnt 
worden  ist  Die  Saure  wird  unter  Umschutteln  tropfenweise  zut 
gesetzt,  so  lange  noch  ein  Niederschlag  dadurch  erfolgt.  Dieser 
Niederschlag  ist  anfangs  schwefelsaurer  Baryt,  hernach  ist  er 
schwefelss^nres  Kali  und  Natron,  mit  einer  geringen  Spur  von 
schwefelsaurem  Ammoniak.  Nach  dem  Klären  der  Flüssigkeit 
wird  eine  kleine  Probe  davon  abgenommen  und  diese  mit  Schwe«* 
feisaure  geprüft,  ob  sie  ausgefaUt  ist.  Erfolgt  keine  Fällung,  so 
la&t  man  sie  verscUossen  einige  Stunden  stehen  und  giefst  sie 
darauf  in  die  übrige  Flüssigkeit;  zeigt  sich  dann,  wenn  die 
Losung  wohl  abgetropft  ist,  kein  schwefelsaures  Salz  auf  der  In- 
nenseite der  Flasche  abgesetzt,  so  ist  die  Lösung  frei  von  Basen. 

Diese  Basen  sind,  abgesehen  von  der  zuoresetzten  Baryterde, 
das  Alkali,  mit  dem  der  bittere  Bestandtheil  der  Galle  Terbun-. 
den  war,  und  die  Basen  der  Salze. 

Die  schwefelsauren  Sake  werden  unter  einer  Glasglocke 
mit  wasserfreiem  Alkohol  gewaschen,  worauf  sie  ganz  färb- 
los  sind. 

Nach  dem  Waschen  mit  Alkohol  werden  die  Salze  mit  al- 
käischer Basis  in  Wasset  au^eldst,  von  dem  schwefelsaurem 
Baryt  abfiltrirt,  verdupstet  und  auf  die  gewöhnliche  Weise  g^ 
schieden.  Das  Salz  wurde  beün  Glühen  bei  der  erst0n  Einwir- 
kung der  Hitze  ein  wenig  graulich  und  roch  ein  wenig  nach 
angebrannten  Thierstoffen.  Das  durchgegliSiete  Salz  wog  bei 
einem  von  meinen  Versuchen  0,91  von  1  pCt  der  Galle,  und 
liefs  beim  Wied^auSösen  in  Wasser  eine  Spur  von  Eisenoxyd 
ungelöst  zurück. 

Die  mit  Schwefelsäure  aus^f äUte  wd  fitlrirte  Alkoholflüs- 
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^igkeit  wird  mit,  ein  wenig  Waäser  vermocht,  iit  eine  Retortd 
gegossen,  in  die  nmn  vorher  reines,  fi^^h  gefillUes,  gewascbe« 
nes  und  noch  feuchtes  kohlensaures  Bleioxyd  geschüttet  hat,  24 
Stunden  lang  damit  von  Zeit  zu  Zeit  umgescbutl^lt,  und  dann 
der  Alkohol  grörstentheils  davon  abdestillirt.  Die  Flüssigkeit  wird 
von  dem  Gemisch  von  kohlensaurem  und  schwefelsaurem  Blei- 
oxyd abfiltrirt,  durch  Schwefelwasserstoff  von  aufgelöstem  Blei- 
bxyd  befreit,  und  der  Alkohol  im  Wasserbade  vollkommen  da- 
von weggedunstet. 

Darauf  wird  die  Lösung  in  einer  geräumigen  Flasche  mit 
Wasser  verdünnt,  bis  sie  anfangt  miMig  zu  werden  und  nun 
noch  so  lange  mit  Wasser  vermischt,  als  sich  die  Trübung  da- 
durch sichtbar  vei'mehrt.  Dann  läfet  man  die  Flüssigkeit  24 
Stünden  lang  oder  län^ger  in  Ruhe.  Dabei  sammeln  sich  auf 
ihrer  Oberfläche  ölahnliche  Tröjrfen  von  etwas  bräunlicher  Farbe, 
die  durch  Filtrimng  durch  ein  feuchtes  Filtrum  abgeschieden 
werden,  worauf  man  sie  von  dem  Papier  mit  Alkohol  auflöst. 

Die  durchgegangene  Flüssigkeit  wird  dann  an  einem  etwa 
+  80*  warmen  Orte  24  Stunden  lang  in  Ruhe  gelassen,  wobei 
sich  noch  mehr  Fett  absetzt;  aber  dieses  ist  eine  weiche,  klebrige, 
nicht  flüssige  Masse,  und  die  Flüssigkeit  wird  noch  nicht  klar, 
selbst  nicht  durch  Filtrimng.  Beim  Erhitzen  bis  zum  Kochen 
wird  sie  viel  trüber,  aber  sie  klärt  sich  beim  Erkalten  wieder 
bis  zu  demselben  Grade,  wie  Vorbei;' 'Ich  habe  auf  diese  Weise 
tiicht  alles  Fett  abscheiden  können.'  Aber  es  iist  eine  so  groTse 
Bequemlichkeit,  dasselbe  gröfstentheils  los  zu  werden,  dafs  ich, 
uiigeachtet  die  Beschleunigung  einer  Metamorphose  der  Galle 
während  der  langen  Erwärmung  wohl  befijrchtet  werden  kann, 
diese  Operationsmethode  doch  vorgezogen  habe. 

Die  Lösung  der  Oeltropfen  in  Alkohol  wird  mit  ein  wenig 
kohlensaurem  Kali  in  einer  nicht  zu  concentrirten  Auflösung 
vermischt  und  zur  Entfernung  des  Alkohols  verdunstet,  wobei 
sich  eine  geringere  Quantitiit,  als  dem  angewandten  Oel  ent- 
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«pricht,  von  einem  bnmgfeffirbfen  Elain  abscheidet  Beim  Ver-*- 
mischen  der  Lösung  in  Aliiali  fallen  Oeisäure,  Margarinsfiure  und 
Talgsäure  nieder,  die  auf  gewöhnlichen  Wegen  getrennt  werden. 
Aelher  scheidet  ans  ihnen  eine  Spur  von  Cholinsaure,  die  unge* 
löst  bleibt 

Die  Elaintropfen  sind  leichdöslich  auch  in  wasserhaltigem 
Alkohol,  sie  verhalten  sich  überhaupt,  wie  das  Elain  aus  Och- 
sentalg, und  lassen  sich  verseifen  unter  Bildung  von  Glycerin, 
Oelsäure  und  Margarinsäure,  enthalten  aber  keine  Cholinsäure. 

Das  während  der  Erwärmung  abgesetzte  Fett  ist  ein  Ge- 
misch von  Oelsäure,  Margarinsaure,  Talgsäure  und  Cholinsäure. 
Die  letzte  bleibt  ungelöst,  wenn  die  Masse  mehrere  Male  nach 
einander  mit  Aether  behandelt  wird,  welcher  die  fetten  Säuren 
auflöst  und  zuletzt  die  Cholinsäure  in  Gestalt  eines  halbfiüssigen 
Magma's  zurückläfst,  welches  in  kohlensaurem  Alkali  aufgelöst 
und  daraus  wieder  durch  Salzsäure  ausgefällt  wird.  Die  Aelher- 
lösung  ist  durch  Oelsäure  sehr  gefärbt 

Die  auf  diese  Weise  so  viel  wie  möglich  von  Fett  befreite 
Lösung  in  Wasser  wird  nun,  am  besten  in  einer  offenen  Schale 
im  Wasserbade,  mit  geschlämmtem  reinen  Bleioxyd,  welches 
nach  dem  Schlämmen  in  einem  Tbeil  des  Wassers  liegen  ge- 
lassen wird,  digerirt  und  damit  wohl  durchgerührt.  Man  setzt 
das  Bleioxyd  in  kleinen  Portionen  zu,  und  setzt  erst  dann,  wenn 
sich  die  vorhergehende  Portion  in  eine  pflasterähnliche  Masse 
verwandelt  hat,  eine  neue  hinzu,  und  fährt  damit  so  lange  fort^ 
als  neu  hinzugefügtes  Bleioxyd  die  Bildung  dieser  Masse  noch 
veranlafst  Gegen  das  Ende  thüt  man  besser^  das  Liquidum  in 
ein  anderes  Gefäfs  abzugiefsen  und  die  Sättigung  desselben  mit 
Bleioxyd  darin  zu  beendigen,  weil  die  halbflussige  Hasse  das 
freie  Bleioxyd  auf  sich  befestigt,  lind  man  nicht  so  leicht  be- 
merken kann,  wann  es  nicht  mehr  zusammenbackt  Sobald  sich 
das  Bleioxyd  nach  einer  Vi  Stunde  lang  fortgesetzten  Digestion^ 
in  der  Flüssigkeit  wieder  aufsehlämmeu  Htfst,  ist  aUes  mit  Blei^' 
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BXfi  VerMndb«re  äusgefiUt,  wcmuf  man  die  FUtosig^U  etküf- 
tc«i  ififct  und  fikrtrt. 

Bei  dieser  Operation  verbinden  sich  BitifeUinsänre  und  Bili- 
cholinsaure  mit  Bleiolxyd  zu  der  pflasterähnlichen  Masse,  wäii- 
rend  das  freie  Bilin  in  der  Lösung  bleibt,  neben  den  in  wasser- 
freiem Alkohol  löslichen,  denen  des  Fleischextracts  ähnlichen 
Stoffen.  ' 

Die  Bleiverbiiidung  wird  mehrere  Male  nacheinander  in  ko- 
chendem Wasser  geknetet,  indem  man  dieses  in  kleinen  Portio- 
nen allmählig  zusetzt,  um  die  anhängende  Bilinlösung  daraus 
auszuziehen. 

Die  Bilinlösung  wird  filtrirt  und  im  Wasserbade  zur  völligen 
Trockne  verdunstet,  so  dafs  der  Rückstand  zerspringt,  und  die- 
ser nun  in  wasserfreiem  Alkohol  aufgelöst.  Dabei  bleibt  gewöhn- 
lich eine  geringe  Quantität  von  einem  bleihaltigen,  weifsen  Stoff 
ungelöst  zurück,  den  man  durch  Filtrirung  abscheidet,  und  von 
dem  sich  noch  el\yas  mehr  aus  der  klar  ßltrirten  Lösung  ab- 
scheidet, wenn  man  sie  ein  Paar  Tage  ßtehen  läfst.  Dann  läfst 
die  klare  Lösung  beim  Verdunsten  bis  zur  Trockne  Bilin  zurück, 
etwas  gelblich  gefärbt  von  dem  vorhin  erwähnten  Alkoholextract. 
Die  Probe,  dafs  das  Bilin  rein  ist,  besieht  darin,  dafs  seine  Lö- 
sung in, Alkohol  nicht  durch  ein  wenig  Schwefelsäure  getrübt 
wird,  welche  daraus  sowohl  Blei,  als  auch  andere  Basen  fällt. 
Geschieht  diese  Prüfung  vor  dem  Absetzen  des  weifsen  Stofl's, 
so  erhält  man  gewöhnlich  einen  geringen  Bleiniederschlag,  so- 
wohl durch  Schwefelsäure,  als  auch  durch  Schwefelwasserstoff. 
Dieser  weifse  Stoff  wird  weiter  unten  angeführt  werden. 

Die  Bleioxydverbiadipg)  w^heia  der  Kälte  spröde  ist,  wird 
zu  Pulver  gerieben,  mit  Alkohol  y<m  0^33  in  gelinder  D^estioor 
behandelt^  die  Lösung  abg^oiSfsen,  die  Digestion  mit  neu  iiuC^ 
gtigosseneni  Alkohol  wied^olt  und  dmnit  fprtgefahren,  so  l^ng^ 
der  .Alk<P^ol  ooch  etwas  auszieht,    Dabe^  bleibt  m  pulverfönni-* 
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g^  Blei^ücyd  zurück,   welches  darasf  mit  einer  Ldsung  von 
zweifadi- kohlensaurem  Natron  oAer  Kau  aui^ekochl  wird. 

A.  Die  Löstmg  in  A/Siokol  wird  im  Wasserbade  bis  zu 
einem  gewissen  Grad^  «Mestiililrt,  jedoch  nicht  so  weit,  dafe 
etwas  Y€>n  dem  Ail%ddslen  sieh  anszoscheideii  mfängt  Dann 
wird  das  Blei  durch  SchwefelwusserstolT  ausgelSlHt,  die  Flasdgf«- 
keit  filtrirt,  das  Schwefelfole!  mit  Aftohol,  der  ein  wenig  Sdiwe«- 
fei  Wasserstoff  eiriidit,  gewaschen,  die  durcligegaitgene  Lösmif 
im  Wasserbade  abdestillirt  *3  und  zulefzt  vollkommen  einge^ 
trocknet. 

Der  Rückstand  wird  mit  wasserfreiem  Alkohol  bebaiiMl» 
wobei  Taurin  ungelöirt  suriicitbleibL  D)e  Masse  muTs  dazA  sehr 
'wohl  ausgetrocknet  und  der  Alkohol  völlig  wasserfrei  seyn,  in-' 
dem  durch  die  Gegenwart  der  ftbrigen  Stoffe  das  Taurm  sich 
hier  in  einem  Alkohol  auflöst,  in  dem  sich  reines  Taurin  nicht 
auflöst  Dieser  Körper  ist  in  ganz  frischer  Galle  nicht  enihal* 
len,  aber  bei  der  hier  angefahrten  Methode  beginnt  das  Bilin 
metamorphosirt  zu  werden,  so  dafs  nun  mehr  odc^r  weniger  be-« 
deutende  Spuren  von  Taurin  ungelöst  bleiben,  die  man  mit  Al-> 
kohol  abwäscht 

Der  Alkohol  wird  abdestiUirt,  die  Flfisslgkeit  zin*  Syrupdicke 
concenlrirt,  in  einen  Glaskolben  gebracht  und  darin  mit  Aetber 
übergössen,  der  keinen  Alkoliol  enthalten  darf;  aber  ein  Was- 
sergehalt darin  schadet  nicht  Der  Kolben  wird  auf  gewöhnliche 
Weise  mit  einem  Liebig'schen  KShIapparat  ♦*>  in  Verbindung 
gesetzt,  der  Aether  gekocht,  bis  davon  die  Hälfte  übergegwigiii 


*)  Der  fibecffegangene  Alkohol  «nMIt  SchweMwaMeMtott  ond  Sdbwa« 
felätbyl,  von  denen  man  ihn  leicht  durch  $chö^ela  mit  ^schlfimmtom 
Bleioxyd  befreien  kann. 
*^)  Ein  Giaarohr  in  geneigter  Stelliüig,  umgeben  mit'  einem  tvei(efe)ir 
Gkitrc^i  durch  Welche»  kalteii  Weiser  in  etaam  langwimeii  £|tro0i. 
von  nnten  aus,  wo  das  Destillat  durch  das  cQgere  Rohr  «usfliefst, 
geführt  werden  kann.  Das  warme  Wasser  lllefst  nach  oben  hin,  wo 
di«  Pimple  ia  d«m  eng«rea  -Rohr  üeh  zu  -eondeuiren  anfangen)  ianiL< 
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isi,  dßß  Gkmjscb  eckujten  gelassen  und  die  Aetherlöguag  al^e- 
gössen.  Der  Rückstand  wird. mit  Aether  auf  dieselbe  Weise 
noch  ein  oder  ein  Paar  Mal,  oder  so  lange  behandelt,  als  man 
bemerkt,  dafs  der  Aetber  noch  etwai»  auflöst. 

Die  ErkUffUAg  dieser  Operation  ist  folgende:  Die  mit  Aether 
behandelte  Flüssigkeit  istBilifellinslhire,  vermischt  mit  Bilicho- 
linsaure.  Der  Aether.  zieht,  eme  Portion  von  diesen  Sauren  aus, 
und  lifst  «ine  Wasserlösung  derselben  Säuren,  verbunden  mit 
einer  gröfseren  Quantität  von  Bilin  Cvermutblicb  mit  der  doppel- 
len Quantität),  zurück,  aus  welcher  der  Aether  nichts  mehr  aus- 
zutÄdben  vermag. 

Ich  mofs  hißzufögen^  dafs,  wenn  man  vor  dem  Au%iefsen 
des  Aetbers  einige  Tropfen  Schwefelsäure,  die  jedoch  nach  der 
«ngleichen  Grdfse  der  Masse  ermäfeigt  wehden,  hinzusetzt,  aber 
so;  dafs  kfin  Niederschlag  dadurch  entsteht,  die  Wirkung  des 
Aethars  tiefer  eingreift,  weil  dann  die  Flüssigkeit  eine  Verbin- 
dung des  tülins  mit  Schwefelsäure  enthält,  welche  einen  Theil 
der  Säuren  der  Galle  aus  der  Verbindung  damit  verdrängt  Da 
aber  die  Schwefelsäure  zur  Metamorphose  des  Bilins  beiträgt,  so 
habe  ich  sie  nicht  als  ein  analytisches  Hülfsmittel  angeführt,  son- 
dern nur  als  einen  anwendbaren  Ausweg,  wenn  man  z.  B.  viel 
abgeschiedene  FeUinsäure  haben  will  Der  Aether  zieht  keine 
Schwefelsäure  aus  der  Flüssigkeit 

.  Man  hat  nun  die  Aetheriösungen  und  eine  darunter  zurück-* 
gebliebene  concentrirte  syrupartige,  wässrige  Flüssigkeit  zu.be* 


er.  Die  Aetherlösung  wird  im  Wasserbade  zur  Trockne 
destiUirt,  ^obei  &n  schwach  gelblicher  klarer  Rudistand  bleM)t, 
der  nach  der  Abdunstung  des  Aethers  davon  weder  Geschmack 
i^och  Gprfich  hat,  und  unlöslich  ist  in  kaltem  Wasser.  Man  be- 
handelt ihn  in  demselben  Gefäfs  mit  verdünntem  Barytw^ser, 
dessen. '^ärylgehaltgröfser  seyn  mufs,  als  zur  Sättigung  der 
Söur^  erford^i^h  ist     Das  Gemisch  wird,  bis  ^nm  Kochen 
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erhitzt,  eine  Weile  gdtocbt  und  erkalten  gössen.  Die  Sauren 
verbinden  sich  mit  Baryterde,  schmelzen  und  schwimmen  wäh<- 
rend  des  Kochens  auf  der  Flüssigkeit,  sie  sinken  aber  beim  Er- 
kalten zu  Boden. 

Die  alkalisch  reagirende  Flüssigkeit  wird  nach  dem  Erkalten 
abgegossen  und  bis  auf  ein  geringeres  Volum  abgedunstet.  Das, 
was  sich  während  der  Verdunstung  daraus  in  Gestalt  einer  halb- 
flüssigen  in  der  Kälte  spröden  Masse  absetzt,  ist  fellinsaurer  Ba- 
ryt, vermischt  mit  niedergefallener  koblensawer  Baryterde.  Das 
in  der  Auflösung  Zurückgebliebene  wird  mit  kohlensaurem  Al- 
kali ausgefallt  C^er  Niederschlag  dieser  Säuren  aus  der  Baryt- 
iösung  durch  stärkere  Sauren  enthält  immer  Baryt),  fiitrirt  und 
die  Säuren  ausgefällt.  Sie  können  ein  Gemisch  von  Cholsäure, 
Fellansaure  und  eine  kleine  Quantität  der  mit  Bilin  gepaarten 
Säuren  seyn.  Um  hier  nicht  Einzelheiten  zu  häufen,  die  schwer- 
lich auch  mit  Anstrengung  im  Gedächtnifs  behalten  oder  richtig 
aufgefafst  werden  können,  so  will  ich  die  B^andlnngsmethode 
der  Säure  des  löslichen  Barytsialzes  bis  zur  Bescfai*eibung  der 
Fellansäure  verschieben.  Hier  will  ich  nur  hinzufugen,  dafs  sie 
in  ganz  frischer  Galle  fast  nur  von  einer  in  dem  Aether  auf- 
gelösten kleinen  Quantität  Bilifellinsäure  und  Bilicholinsäure  aus- 
gemacht wird,  die  durch  Aether,  in  gwingerer  Quantität  ange- 
wandt, zersetzt  werden  in  Fellinsäure,  welche  sich  auflöst,  und 
in  Feliinsäure  im  Maximum  des  Bilingehalts ,  welche  ungelöst 
bleibt. 

Das,  was  Barytwasser  ungelöst  zurückgelassen  hat,  wird 
mit  Aether  bebandelt,  der  einen  Theil  davon  auflöst  und  einen 
anderen  Theil  ungelöst  zurückläfst. 

Die  Aelherlösung  wird  bis  zur  Tro<;kne  abdestillbt.  Dabei 
bleibt  ein  gelblicher  Rückstaad,  den  man  in.  Alkohol  von  0,84 
auflöst,  mit  einer  Lösung  von  kohlensaurem  Natron  vermischt 
und  damit  digerirt,  bis  der  Alkohol  abgedunstet  ist.  Dann  be- 
deckt die  Natronlösung  einen  in  der  Wärme  halbflussigen,  in  der 
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Kalte  hanen  mi  spröden,  gelblichen,  baK&älidichen  Körper,  der 
noch  ein  Mißl  einer  ähnliefaen  BehamUungf  unterworfen  wird.  Di9 
Natronlosungen  wiMrdeii  znsammen  gegossen,  der  terzähnlich« 
Körper  mit  reinem  Wasser  aufgekocht  und  dieses  den  Natron* 
lösungen  zugefügt.  Säuren  scheiden  daraus  fette  Sauren  und 
Cholinsäure,  die  auf  ilie  vorhin  angeführte  Weise  du»-ch  Aether 
geschieden  werden. 

Die  Erforschung  der  Natur  dieses  harzähnlichen  Körpers 
hat  mir  viele  fruchtlose  Versuche  gekostet;  ich  beharrte  dabei, 
ihn  als  eine  Verbindung  von  einer  der  Säuren  der  Galle  mit 
Fett  zu  betrachten,  versuchte  ihn  mit  Terpentinöl  zu  behandehi, 
um  das  Fett  auszuziehen,  mit  Zurücklassung  der  Säure;  aber 
das  Oel  löste  alles  auf,  und  dieses  blieb  nach  der  Wiederab- 
dunstung  des  Oels  im  Wasserbade  terpentinhaltig  zurück  und 
konnte  nachher  nicht  von  dem  zurückgehaltenen  Terpentinöl  ge- 
f?chieden  werden. 

Wird  aber  dieser  Körper  in  mit  aufgelöstem  Kalihydrat  ver- 
setztem Alkohol  aufgelöst  und  der  Alkohol  durch  Kochen  abge- 
dunstet, so  bleibt  er  in  der  Wasserlösung  mit  Kali  verbunden 
zurück,  so  dafs  er  mit  Salzsäure  au^efällt  werden  kann;  dann 
zeigt  er  sich  als  ein  Gemisch  von  Fellinsäure  und  Cholinsäure, 
die  also  in  einem  indifferenten  Zustand  darin  enthalten  gewesen 
smd.  Wird  die  Kaliflüssigkeit  bis  zu  einer  gewissen  Concen- 
tration  verdunstet,  so  sclxeidet  sich  das  Kalisalz  aus,  und  die  Kali- 
flüssigkeit kann  dann  davon  abgegossen  werden.  Aber  dadurch 
erhält  man  leicht  eine, gefärbte  Säure,  weil  diese  Säuren  bei  der 
Behandlung  mit  überschüssigem  Alkali  in  der  Wärme  so  leicht 
gelb  oder  zuletzt  braun  werden.  Im  Gegensatz  zu  dem  Wort 
Pyslysin  können  wir  diesep  Körper  tklysin  nennen,  wegen  der 
Leichtigkeit,  mit  welcher  er  sich  in  Alkohol  auflöst. 

Die  auf  diese  Weise  erhaltenen  Säuren  werden  mit  Baryt- 
wasser behandelt,  das  w^elöste  Barytsalz  mit  Alkoliol  digerirt, 
der  von  dem  Alkohol  nicht  aufgelöste  cholinsäure  Bf^ryt  im  Ko- 
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chen  durch  kohlensaures  Natron  zersetzt,  und  aus  dieser  Natron- 
lösung die  Säure  durch  Salzsäure  ausgefäBt  Auf  diese  Weise 
habe  ich,  aus  dem  Product  von  Eulysin  mit  Barylwasser,  vor- 
züglich von  aller  Galle,  eine  nicht  unbedeutende  Menge  von  fel- 
lansaurem  Baryt  und  mit  Alkohol  fellinsauren  Baryt  ausgezogen, 
welche  Säuren  also  an  demselben  Indifferentzustande  Theil  ge- 
nommen haben,  wie  die  schwächere  Cholinsäure. 

Ob  die  Säuren  in  diesem  Zustande  in  der  Galle  enthalten 
sind,  oder  ob  sie  erst  bei  der  Behandlungsmethode  darin  über- 
gehen, kann  ich  nicht  entscheiden.  So  viel  mufs  ich  jedoch 
hinzufugen,  dafs  ich  sie  durch  Schmelzen  in  der  Wärme  nicht 
darin  zurückfuhren  konnte.  Sie  behalten  diesen  indifferenten  Zu- 
stand so  hartnäckig,  dafs  sie  durch  mit  Barytwasser  vermischten 
Alkohol  nicht  in  den  activen  zurückgeführt  werden,  und  ich  habe 
eine  Lösung  in  mit  Ammoniak  vermischtem  Alkohol  gehabt,  die 
sie  nach  noch  länger  als  nach  einem  Jahre  noch  in  dem  indiffe- 
renten Zustande  enthielt. 

/?.  Das,  was  Aether  von  den  Barytverbindungen  ungelöst 
zurückgelassen  hat,  wird  in  Alkohol  von  0,85  bis  0,86  spec. 
Gewicht  aufgelöst.  Was  nun  der  Alkohol  auflöst,  ist  fellinsaurer 
Baryt.  Die  Lösung  wird  durch  eine  Lösung  von  kohlensaurem 
Natron  gefällt,  der  Alkohol  verdunstet,  die  Wasserlösung  filtrirl 
und  durch  Salzsäure  gefällt,  wobei  man  gewöhnlich  eine  reine 
und  schneeweifee  Fellinsäure  erhält. 

y.  Der  Rückstand,  der  bei  der  Behandlung  mit  Alkohol 
zurückgeblieben  iist,  wird  durch  warme  Salzsäure  zersetzt,  wo- 
bei gewöhnlich  ein  zusammengegangener  Klumpen  von  Talgsäure 
und  Cholinsäure  zurückbleibt,  die  durch  Aether  getrennt  werden, 
worin  die  crstere  leicht  löslich  ist  Mah  wendet  den  Aether 
einige  Male  nach  einander  in  kleinen  Quantitäten  an,  von  denen 
man  die  erste  Portion  ein  Paar  Stunden  auf  die  Säuren  einwirken 
lafst,  bevor  man  sie  abgiefst,  die  folgenden  bedürfen  nicht  so 
langer  Zeit.     Die  ungelöste  Cholhksäure  wird  in  kohlensaurem 

2» 


20         Beneliu»,  über  dt«  Analyse  der  Ochsengalle 

Natron  mit  Zurucklassung  von  ein  wenig  koUensaterem  Baryt 
aii%eiöst  und  darauf  mit  Salzsaure  wieder  ausgefallt  Mit  schwa- 
chem Spiritus  glückt  es  weniger  sicher,  die  Talgsaure  von  der 
Cholinsäure  zu  scheiden. 

B.  Das  in  AeÜier^  tmgelösie^  mit  Bilin  übersattigle  Li- 
quidum wird  mit  ein  wenig  Wasser  verdünnt  und  mit  geschlämm- 
tem Bleioxyd  bebandell,  nach  den  vorhin  gegebenen  Vorschriften, 
wobei  man  aufs  Neue  eine  pflasterähniiche  Bleiverbindung  und 
Bilin  in  der  Flüssigkeit  aufgelöst  erhält,  die  dieses  Mal  nicht  so 
gefärbt  ist,  wiewohl  es  immer  schwierig  ist,  dasselbe  aus  fri- 
scher und  ungebleichter  Galle  völlig  farblos  darzustellen. 

Hat  man  Schwefelsäure  angewandt,  um  die  Wirkung  des 
Aethers  tiefer  eingreifend  zu  machen,  so  ist  die  Flüssigkeit 
sauer.  Dann  wendet  man  zuerst  kohlensaures  Bleioxyd  an,  um 
die  Säure  vollständig  zu  sättigen,  fdtrirt  darauf  das  schwefelsaure 
Bleioxyd  ab,  und  behandelt  nun  die  Flüssigkeit  in  der  Wärme 
mit  Bleioxyd.  Die  Schwefelsäure  verbindet  sich  schwieriger  mit 
dem  reinen  Bleioxyd,  als  mit  dem  kohlensauren,  viel  lockeren, 
welches  sie  schneli  wegnimmt. 

Die  pflasterähnliche  Verbindung  wird  nach  denselben  Vor- 
schriften behandelt,  wie  vorher;  sie  giebt  dabei  dieselben  Pro- 
ducte,  und  mah  kann  auf  diese  Weise  fortfahren  und  die  Masse 
in  mit  Büin  übersättigte  und  in  bilinfreie  Säuren  zu  zerlegen, 
bis  so  wenig  nur  noch  übrig  ist,  dafs  sich  die  Fortsetzung  nicht 
mehr  belohnt. 

Ich  habe  im  Vorhergehenden  angeführt,  dafs  die  pflaster- 
ähnliche Verbindung  mit  Bleioxyd  zuerst  bis  zur  Erschöpfung 
mit  Alkohol  ausgezogen  und  darauf  mit  kohlensaurem  Natron  ge- 
kocht werden  solle.  Da£(  Natron  zieht  aus  dem  Bleioxyd  Talg- 
säure und  Bilicholinsäure,  welche  daraus  durch  Schwefelsäure 
ausgefällt  werden,  wobei  bihnhaltige  Schwefelsäure  in  der  Flüs- 
sigkeit zurückbleibt.  Ich  komme  weiter  unten  auf  die  Ausziehuiig 
des  Bilins  aus  einer  solchen  saureu  Flüssigkeit  zurück. 
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Die  gefüllte  Saure  backt  zosaimneii;  sie  wird  zuerst  mit 
gebr  wenig  Aether  behandelt,  der  daraus  Talgsäure  ausasieht, 
darauf  mit  einer  gröfseren  Menge,  wdcbe  Cholinsaure  auflöst, 
die  darin  jedoch  sehr  schwer  löslich  ist,  und  deshalb  wird  das 
Bilin  viel  schwieriger  durch  Behandlung  mit  Aether  abgeschie- 
den. Man  erhalt  die  ersten  Male  eine  BUinflussigkeit,  aus  wel- 
cher aufs  Neue  Bilin  durdi  Bleioxyd  abgeschieden  werden  kann, 
aber  dies  endigt  bald,  und  der  Aether  lafst  dann  eine  halbflus- 
sige,  in  Wasser  nicht  lösliche  Masse  zurück,  welche  nicht  mehr 
Bilin  abscheidet,  und  welche  einem  geringen  Theil  nach  von 
dem  Aether  aufgelöst  wird.  Diese  ist  eine  Bilicholinsaure  im 
Minimum  des  Büingehalts,  welche  ich  langd  für  eine  eigne  Saure 
hielt,  welche  die  Eigenschaft  hat,  sich  leicht  in  Barytwasser  auf- 
zulösen, und  durch  Säuren  aus  ihren  Verbindungen  mit  Basen 
entweder  in  Gestalt  einer  zasammengd)ackenen  Masse  geßllt  zu 
werden,  welche  dann  behn  Trocknen  eine  halbdurchsichtige 
Masse  bildet,  oder,  wenn  die  Faihmg  in  einer  verdünnten  Lö- 
sung geschieht,  eine  milchdhniiche  Flüssigkeit  zu  geben,  die  sich 
nicht  in  einen  Niederschlag  und  eine  klare  Flüssigkeit  trennt, 
die  sich  aber  klar  filtriren  läfst.  Die  Saure,  welche  dann  auf 
dem  Filtrum  bleibt,  bildet  beim  Trocknen  einen  durchscheinenden, 
glanzenden  Fimifs. 

Diese  Säure  läfst  sich  in  Bilin  und  Cholinsaure  auf  die 
Weise  zerlegen,  dafs  man  sie  in  kohlensaurem  Natron  auflöst, 
die  Lösung  mit  in  bedeutendem  Ueberschufs  zugesetzter  Schwe- 
felsaure fiOt  und  die  gefüllte  Saure  abschekleL  Eine  Portion  Bi- 
lin bleibt  mit  Sdiwefelsäure  verbunden  ki  der  Fiussig^rit  aute- 
lest und  kann  aus  dieser  erhalten  werden.  Die  gefällte  Säiore 
ist  ein  Gemisch  von  Bilicholinsaure  mit  freier  Cholinsaure.  Die 
erstere  giebt  mit  Barytwasser  ein  lösliches  Salz,  die  letztere  ein 
unlösliches,  die  durch  Filtrirung  geschieden  werden.  Das  un- 
gelöste Barytsate  wird  mit  Alkohol  behandelt,  der  eine  kleine 
Portion  einer,  aus  dam  Bilin  durch  die  Kinwirtsung  der  Schwe- 
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fi^are  neugfebildeten  F^Uiasöure  ausadebt;  aus  dem  ungelösten 
c^holinsauren  Baryt  wird  dann  die  Cholinsäure  auf  die  bereits 
▼orlun  angeführte  Weise  dargestellt 

Die  BilichoUnsäure  wird  aus  d^m  löi^Iichea  Barytsalz  abge- 
sobieden  und  wiederum  einer  unlieben  Behandlung  unterworfen, 
die  sich  jedoch  keineswegs  belohnt,  sondern  hier  nur  in  der 
Absicht  angeführt  wird,  um  zu  zeigen,  was  diese  Säure  ist  und 
wie  sie  in  Bilin  und  Cholinsäure  zerlegt  werden  kann.  Aus  al- 
ter Galle  bekommt  man  darin  zuweilen  auch  Cholsäure. 

Ich  habe  im  Vorhergehenden  der  Behandlung  der  pjQaster- 
ähnlichen  Bleiverbindung  zuerst  mit  Alkohol  und  darauf  mit  koh- 
tensaurem  Natron  erwähnt.  Ich  will  nun  anfuhrt,  wie  m  von 
Anfang  herein  ohne  Anwendung  von  Alkohol  mit  kohlensaurem 
Natron  behandelt  werden  kaim. 

Sie  wird  dann  in  der  Wäi'me  mit  kohlensaurem  Natron  zer- 
setzt, welches  wieder  abfilbrfal,  gewöhnlich  ein  wenig  Blek^xyd 
aufgelöst  enthalt,  aus  dem  Grunde,  weil  das  freie  Bleioxyd  die 
Kohlensäure  aus  dem  Natron  aufgenommen  hat,  welches  an  deren 
Stelle  Bteioxyd  aufiöst.  Dieses  Bleioxyd  kann  durch  ein  wenig 
kohlensaures  Ammoniak,  welches  man  dem  Natrcm  vor  der  Be- 
handlung der  Bleioxydverbindimg  zusetzt  und  dessen  Ueberschuls 
während  des  Kochens  weggeht,  ganz  venoieden  werden. 

Die  fittrirte  NatronMsung  wmi  conc^lrrt  und  das  Wasser, 
womit  das  kohlensaure  Bleioxyd  gewaschen  worden  ist,  abge- 
dunstet,  im  es  der  Natitmlösung  snzumischen^  die  dann  mit 
Schwefelsäure,  welche  mit  ihrem  doppelten  Volian  AVasser  ver- 
dünnt worden  ist,  gefällt  wird,  indem  man  sie  so  lange  zusetzt, 
fils  sich  das  Ucpiklum  noch  trübt,  und  so,  daCs  sie  in  einigem  Ue- 
berschüb  hineug^ommAn  ist  Dieses  geschieht  am  besten  in  dem 
Gefäfs,  worin  man  die  BUifelUnsäure  mit  A^fa^  zu  behandeln 
beabsichtigt.  Man  schüttelt  das  trübes  Gemisch  sehr  stark,  wobei 
^h  eine  terpentüiähnlidie  Masse  sammelt  und  auf  d^r  Innenseite 
des  Q\v^%  befestigt,  welche  die  FlüssigkeH  fasi  klar  übrig  iäfst, 
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Bei  dieser  Gelegenheit  lummt  die  Schwefelsäure  eine  nicht  un- 
bedeutende Portion  Bilin  auf,  welches  sich  in  der  sauren  Flüs- 
sigkeit auflöst  und  eine  an  den  Siureli  der  QaUe  um  so  viel 
reichere  Verbindung  fällt  Die  saure  Flüssigkeit  wird  abgegos- 
sen und  filtrirt  von  der  mfldiigen  BeschAffenheit,  die  sie  zeigt. 
Sie  kifrt  sifih  allerdings  nach  12  Iris  24  Stunden  von  selbst, 
aber  dabei  hat  man  die  Bfetamorphose  eines  Theils  von  dem  Bl- 
Im  zu  befürchten. 

Von  der  iiltnrten  Flüssigkeit  wird  eine  kleine  Probe  mit 
Schwefelsaure  geprüft,  ob  sie  damit  ausgefällt  ist,  und  eine  an- 
dere auch  noch  geringere  Pi^obe  mit  Wasser,  ob  sie  nicht  durch 
dieses  getrübt  wird,  weil  zu  viel  hinzugekomntene  Schwefelsaure 
leicht  eine  kleine  Portion  Bilif^insaure  auflöst,  die  sich  beim 
Verdünnen  mit  Wasser  wieder  abscheidet 

Die  saure  Flüssigkeit  wird  mit  reinem  kohlensauren  Blei- 
oxyd gesättigt,  am  besten  mit  einem  solchen,  welches  nachdem 
Waschen  noch  nicht  getrocknet  worden  war,  es  kann  jedoch 
auch  gewöhnliches  kohlensaures  Bleioxyd  oder  Bleiweifs  dazu 
angewandt  werden,  nur  nicht  ein  solches,  welches  essigsaures 
Bleioxyd  enthält.  Es  gelingt  gleichwohl  auch  mit  kohlensaurem 
Baryt  und  mit  dem  am  wenigsten  kostbaren  kohlensauren  Kalk, 
welchen  ich  dabei  häufigst  angewandt  habe.  Sobald  die  Flüssig- 
keit vollkommen  neutral  ist  und  nicht  mehr  Lackmuspapier  röthet, 
wird  sie  filtrirt,  über  ein  wenig  geschlämmtem  Bleioxyd  abge- 
dunstet, von  diesem  wieder  abfiltrirt,  emgetrocknet  und  aus  dem 
Rückstande  das  Bilin  vou  dem  zugleich  zurückbleibenden  schwe- 
felsauren Natron  durch  wasserfreien  Alkohol  ausgezogen. 

Dgf  Zusatz  voll  Neioxyd  bei  d^  Verdunstung  hat  zum  Zweck, 
eine  Poition  WUfelliwswure  zu  entfionmen,  welche  vielleicht  in  der 
Fttssigkeit  in  Gestalt  von  aufgelöstem  neutralen  bilifellinsauren 
Bleioxyd,  welciies  mit  m  die  Auflösung  in  wasserfreiem  Alkohol 
übergebt,  enthalteii  seya  keunte. 
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Das  Bilin  wird  auf  diese  Weise  ganz  rein  und  in  nicht  un- 
bedeutender Menge  erhalten. 

Von  der  mit  Schwefelsäure  ausgefällten  terpentinahnliehen 
Masse  läfst  man  das  saure  Liquidum  abtropfen;  dann  löst  man 
sie  in  sehr  wenigem  Wasser  zu  einem  dünnen  Syrup  Cdurch 
eine  gröfsere  Wasserquantitat  wird  sie  häufig  trübe  und  milchig;), 
und  behandelt  diesen  Syrup  mit  Aether  auf  die  vorhin  angeführte 
AVeise;  dabei  erhält  man  eine  Lösung  von  den  Säuren  derGaHe 
in  Aether,  und  eine  schwefdsäurehahige  Bilinflüssigkeit,  die. 
beide  auf  dieselbe  Weise  behandelt  werden,  welche  ich  im  Vor- 
hergehenden ausführlich  beschrieben  habe,  und  diese  wird  zu 
wiederholten  Malen  fortgesetzt. 

Bei  dieser  Fortsetzung  kommt  man  zuletzt  auf  den  vorhin 
erwähnten  Punkt,  dafs  Aether  keine  bilinhaltig^e  Flüssigkeit  mehr 
abscheidet,  sondern  ein  Magma  zurückläfst,  welches  mit  Baryt 
ein  in  Wasser  leicht  lösliches  Salz  giebl,  und  welches  entwe- 
der Bilicholinsäure  allein  ist,  oder  Bilicholinsäure  eingemischt 
enthält,  je  nachdem  die  letztere  in  der  Galle  enthalten  war 
oder  nicht. 

Die  Analyse  der  Galle  mit  Schwefelsäure  war  die  älteste 
dabei  angewandte  Methode.  Wir  sehen  nun  leicht  ein,  dafs  sie 
nicht  eine  Analyse  ist,  sondern  dafs  sie  eine  partielle  Metamor- 
phose des  Hauplbestandtheils  der  Galle,  des  Bilins  ist.  Aber  sie 
kann  mit  Vorlheil  benutzt  werden,  |um  die  Bestandtheile  der 
Galle  aus  dem  in  Wasser  aufgelösten  Extract,  erhalten  durch 
Behandlung  der  eingetrockneten  Galle  mit  Alkohol,  zu  scheiden. 

Ist  die  Galle  wirklich  frisch  gewesen,  so  bewirkt  Schwefel- 
säure häufig  darin  keinen  Niederschlag,  wie  viel  man  auch 
davon  zusetzen  mag,  nicht  einmal  nach  34  Stunden,  wenn  nicht 
das  Gemisch  erwärmt  wird-  Dies  findet  Statt,  sowohl  mit  dem 
Alkoholexlract,  als  auch  mit  frischer  Galle,  aus  der  man  vorher 
den  Schleim  durch  ein  wenig  verdünnte  Schwefelsäure  ausgefällt 
hat.    Andere  Proben  von  Galle  werdai  durch  Schwdelsainre  so- 


und  die  characierisireiiden  Eigemcliafien  ihrer  BesiandäieHe.    25 

g^leich  getrübt,  aber  jede  Galle  giebt  nach  dem  Zusatz  von  einer 
gewissen  Portion  Schwefelsaure  und  nach  der  Erhitzung  bis  zu 
+  60°  bis  +  80°  einen  Niederschlag,  der  allmahlig  in  der 
Quantität  zunimmt,  und  eine  gräne,  terpentinähnliche  Schicht  von 
KUfellinsäure  und  Bilicholinsäure  bildet  Auf  der  Oberflache 
scheidet  sich  nadi  einer,  eine  gewisse  Zeit  fortgesetzten  Einwir- 
kung ein  Fett  ab,  welches  nach  dem  Erkalten  erstarrt,  sich  kry- 
stallinisch  zeigt  und  dann  mit  Leichtigkeit  abgenommen  werden 
kann.  Es  besteht  hauptsächlich  aus  Cholesterin,  welches  bei  der 
Zerstörung  des  BUins  durch  die  Säure  in  der  Flüssigkeit  unlös- 
lich wird  und  sich  dann  auf  der  Oberfläche  ansammelt. 

Läfst  man  nach  der  Ausfitlung  einer  gewissen  Portion 
Bilifellinsäure  die  Flüssigkeit  erkalten,  wobei  noch  mehr  Bilifel- 
linsäure  niederfällt,  und  behandelt  man  die  dann  filtnrte  Flüssig- 
keit mit  kohlensaurem  Bleioxyd  oder  Kali  und  darauf  mit  Blei- 
oxyd auf  die  angeführte  Weise,  so  erhält  man  Bilin,  aber  sehr 
geiarbt  und  unrein.  Die  abgesetzte  terpentinähnliche  Masse  giebt 
bei  der  Behandlung  mit  Aether  nach  dem  vorhin  erwähnten  Pro- 
ccfs  zur  Scheidung  der  Bestandtheiie  gleiche  Producte,  die  aber 
schwieriger  zu  reinigen  sind,  wegen  der  reichlicheren  Einmischung 
von  fetten  Säuren,  welche  jedoch  wegen  ihrer  grofsen  Leichtlös- 
lichkeit in  kleinen  Quantitäten  Aether  sich  ziemlich  leicht  abschei- 
den lassen,  wiewohl  schwierig  ohne  eine  Einmischung  von  den 
der  Galie  eigenthümlichea  Säuren.  Die  am  schwierigsten  za 
scheidende  Einmischung  ist  Biliverdin  und  die  eigenthümlichcn 
Säuren  des  Bilifulvins,  worüber  weiter  unten.    * 

Diese  Unbequemlichkeiten  betreflfen  jedoch  nur  die  Producte, 
welche  bei  der  ersten  Operation  erhalten  werden.  Die,  welche 
man  hernach  aus  der  Bleiverbindung  von  der  mit  Aether  behan- 
delten Bilinflüssigkeit  erhält,  befinden  sich  in  demselben  Zustande, 
wie  bei  der  vorhin  erwähnten  Behandlungsmethode,  nachdem 
deren  Tauringehalt  gehörig  abgeschieden  worden  ist. 

Läfst  man  die  Einwiritung  der  Schwefelsäure  auf  das  in 
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Wasser  aufgelöste  Alkohoiextract  der  Gatte  noch  länger  fort- 
dauern, so  enthalt  saletzt  die  saure  Flüssigkeit  kein  Bilin  melir, 
sondern  statt  dessen  Taurin,  \mA  der  abgHsdiie^ene  Stoff  ist 
dann  nach  dem  Erkalten  hart,  er  löst  sich  nkht  oder  nur  äofsersl 
unbedeutend  in  Wasser,  aber  er  löst  sich  in  Alkohol,  auch  in 
verdünntem,  entweder  gänzlich  oder  mit  Zurücklassung  eines 
darin  wenig  löslichen  Körpers ,  Dyslysin,  und  läfSst  man  die  Ein- 
wirkung noch  weiter  for^ehen  unter  Concentrimng  der  Säure, 
so  ist  alles  in  Dyslysin  verwandelt 

Das,  was  Alkohol  auflöst,  ist  ein  Gemisch  von  Fellinsäur« 
und  Cholinsäure,  die  jedoch,  wenn  die  Verwandlung  des  Bilhis 
nicht  vollendet  worden  war,  eme  kleine  Fortion  von  den  aus 
ihnen  und  Bilin  gepaarten  Säuren  enthalten  können;  aber  dies« 
können  daraus  mit  Barytwasser  ausgezogen  werden,  worauf  ver- 
dünnter Alkohol  feUinsauren  Baryt  auflöst,  mit  Zuruddassung  von 
cholinsaurcm  Baryt. 

Salzsäure  bringt  ganz  dieselben  Wirkungen  hervor.  Sie  ist 
bequemer  anzuwenden,  wenn  man  Taurin,  Cholmsäure,  FeUin- 
säure  und  selbst  Dyslysin  darstellen  will,  aber  ich  habe  kn  Vor- 
hergehenden Schwefelsäure  aus  dem  Grunde  gewählt,  weil  ein 
Rückstand  von  unzerstörtem  Bilin  in  der  sauren  Flüssigkeit  bei 
ihrer  Anwendung  leichter  erhalten  werden  kann. 

Die  Erklärung  dieser  Processe  liegt  ganz  und  gar  in  der 
von  Demar^ay  gemachten  Entdeckung  über  die  Metamorphose 
der  Galle  durch  Säuren.  Aber  er  hat  übersehen,  dafs  diese  Meta- 
morphose nur  dem  Bilin,  welches  er  nicht  kannte,  zukommt, 
dafs  die  dabei  gebildeten  Säuren  auf  dessen  Kosten  entstanden 
sind,  dafs  diese  zwei  und  nicht  nur  eine  sind,  und  dafs  eine 
fortgesetzte  Behandhing  mit  Säure  dieselben  in  Dyslysin  ver- 
vi^ondelt. 

Bduindelt  man  eine  aus  der  GallenMase  ausgeleerte  und  nach- 
her einige  wenige  Sommertage  gestandene  Galle  auf  die  nun 
angeführte  Weise  mit  Schwefelsäure,  so  erhält  man  soglach  eineti 
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r^pd^chen  pflasteräholiGhen  Niederschlag,  uad  dieser  zei^,  wi^ 
schnell  die  freiwillige  Metamorphose  der  GaUe  vor  sich  gehL 

AncüyMe  der  GaUe  mit  essigsaurem  Bleioxyd.  Man  bereitet 
aus  einge<iKckter  GaUe  ein  Extract  mit  wasserfreiem  Alkohol, 
lost  dieses  in  Wasser  und  fallt  die  Lösung  mit  einer  Auflösung 
i^on  neutralem  essigsauren  Bleioxyd,  so  lai^e  dieses  noch  eine 
TrnbuRg  in  der  Flüssigkeit  bewirkt.  Der  dabei  entstandene  Nie- 
derschlag ist  graubraun,  backt  nichl  zusammen,  wird  beim  Trock- 
nen dunkler  und  bildet  grobe  Körner. 

Der  Niederschlag  durch  neutrales  essigsaures  Bleioxyd 
wird  mit  Alkohol  übergössen,  der  daraus  ein  wenig  bilifellinsau- 
res  Eleloxyd  auszieht,  von  dem  aber  das  Meiste  ungelöst  bleibt. 
Dann  wird  es  unter  einer  neuen  Portion  Alkohol  von  0,86  mit 
SchwefelwasserstofT  behandelt,  der  das  Bleisalz  zersetzt,  dessen 
Säuren  sich  in  dem  Alkohol  lösen,  nach  dessen  Abdestillirung 
sie  zurückbleiben.  Aether  in  kleinen  Quantitäten  angewandt, 
zieht  Biliverdin  und  fette  Säuren  aus,  eine  neue  Fortion  Aether 
zieht  den  Rest  von  Biliverdin  aus,  und  läCst  ein  braunes  Magma 
von  Cholinsäure  zurück,  gefärbt  durch  die  Säure  des  Bilifulvins, 
die  schwierig  auf  eine  solche  Weise  geschieden  werden  kann, 
dafs  die  Cholinsäure  daraus  einigermafsen  farblos  erhalten  wird. 
Aus  dem  Schwefelbtei  zieht  kochender  Alkohol  von  0,833  ein 
wenig  Talgsäure  aus. 

Die  mit  essigsaurem  Bleioxyd  gefällte  Flüssigkeit  wird  darauf 
mit  einer  nicht  zu  concentrirten  Lösung  von  basischem  essigsau- 
ren Bleioxyd  niedergeschlagen,  indem  man  dieses  in  kleinen, 
Portionen  und  unter  starkem  Umrühren  hinzusetzt,  so  lange  sich 
der  Niederschlag  stark  gefärbt  zeigt  und  schnell  zusammenbackt. 
So  bald  der  Niederschlag  anfängt,  weifs  zu  werden  und  erst 
nach  einer  Weile  zusammenbackt,  wird  das  Gefällte  abfiltrirt, 
welches  wir  den  ersten  Niederschlag  mit  Bleiessig  nennen  wollen. 

.    Die  SUrufte  Ftäs^igfceit  wicd  dcma  vdlMtändig  nüt  Bleiessig 
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ausgefällt  und  filtrirt.  Wir  nennen  dieses  den  zweiten  Nieder- 
schlag mit  Bleiessig. 

Die  ausgefällte  und  filtrirte  Flüssigkeit  wird  durch  Schwe- 
CelwasserstofF  von  Bleioxyd  befreit,  filtrirt  und  im  Wassert)ado 
bis  zur  Trockne  verdunstet.  Sie  verliert  das  Schwefelblei  schwie- 
rig und  uiufs  deshalb  vor  der  Filtrirung  ein  wenig  verdunstet 
werden.  Sie  wird  dadurch  wieder  ein  wenig  bleihaltig,  r«4)er 
nach  starker  Concentrirung  und  Vermischung  mit  Alkohol  kann 
das  rückständige  Blei  durch  Schwefelwasserstoff  leicht  ausgefällt 
und  abgeschieden  werden,  worauf  man  die  Flüssigkeit  verdun- 
stet und  den  trocknen  Rückstand  mit  wasserfreiem  Alkohol  be- 
handelt. Dieser  löst  Bilin,  so  .wie  essigsaures  Natron  und  Kali 
auf,  gebildet  aus  allen  Salzen  der  Galle,  deren  Säuren  in  Gestalt 
von  basischen  Bleisalzen  abgeschieden  worden  sind.  Das  nach 
der  Verdunstung  des  Alkohols  zurückbleibende  Bilin  ist  farblos 
und  durchscheinend,  aber  es  zieht  aus  der  Lufl  leicht  Feuchtig- 
keit an,  wird  dabei  weifs  und  zeigt  schwache  Merkmale  von 
krystallinischer  Textur.    Es  ist  Gmelins  Gallenzucker. 

Man  kann  das  Alkali  daraus  durch  Schwefelsäure  entfernen, 
die  vorsichtig  in  seine  Lösung  in  wasserfreiem  Alkohol  getropft 
wird.  Wäre  es  möglich,  von  der  Schwefelsäure  nicht  mehr  zu- 
zusetzen, als  gerade  erforderlich  ist,  so  wurde  die  Lösung  dann 
blofs  bis  zur  Trockne  zu  verdunsten  seyn,  indem  die  Essigsäure 
dabei  wegdunstet.  Aber  nach  dem  Filtriren  wird  die  Schwefel- 
säure aus  der  Lösung  durch  ein  wenig  essigsaures  Bleioxyd 
ausgefiallt,  von  dem  ein  hinzugekommener  üeberschufs  mit  Schwe- 
felwasserstoff weggenommen  wird,  worauf  man  die  filtrirte  Lö- 
sung im  Wasserbade  bis  zur  Trockne  verdunstet. 

Der  erste  Niederschlag  mit  Bleiessig  ist  eigentlich  nichts 
anderes  als  ein  Gemisch  von  dem  zweiten  mit  dem,  welcher 
durch  neutrales  essigsaures  Bleioxyd  gebildet  wird.  Denn,  wenn 
dieses  die  Galle  fallt,  so  wird  Essigsäure  in  der  Flüssigkeit  frei, 
welche  zuletzt  die  weitere  Fällung  mit  dem  neutralen  Salze  ver- 
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bindert.  Der  Niederschlag  wird  gewaschen  und  mit  Alkohol 
behandelt,  der  bilifellinsaures  Bloioxyd  auflöst,  mit  Zurücklassung 
von  bilichoUnsaurem  Bleioxyd,  welches  nun  nach  der  oben  ange- 
führten Methode  unter  Alkohol  mit  SchwefdwasserstoflT  behan«- 
dell  wird. 

Der  zweite  Niederschlag  mU  Bleiessig  wird  in  Alkohol  auf^ 
gelöst,  darin  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  und  damit  nach 
der  vorhin,  über  die  Zersetzung  der  pflasterahnlichen  Bleiver- 
bindung,  angeführten  Methode  fortgefahren.  Er  giebK  selten  eine 
Spur  von  Taurin,  wenn  die  Galle  frisch  ist 

2.  Bilis  btibula  spissata  aus  einer  Apotheke, 
Wie  langti  diese  Galle  in  der  Apotheke  verwahrt  gewesen  . 
war,  habe  ich  nicht  erfahren  können.  Der  Eigenthumer  der 
Apotheke  hielt  sie  für  einige  Monate  all.  Sie  hatte  die  Con- 
sistenz  von  Honig  und  einen  ammoniakalischen  Geruch  nach  Galle. 
Sie  wurde  weiter  eingetrocknet,  dann  mit  wasserfreiem  Alkohol 
ausgezogen,  und  das,  was  dieser  daraus  auszog,  naeh  der  Ent- 
fernung des  Alkohols  zur  Untersuchung  angewandt. 

Die  Lösung  des  Alkoholextracts  in  Wasser  wurde  sogleich 
durch  Salzsäure  gefällt;  es  entstand  ein  grünlicher,  pflasterähn- 
licher Niederschlag  und  eine  farblose,  saure,  wenig  bittere  Mut- 
terlauge, deren  Bilingehalt  nicht  untersucht  wurde. 

Der  pflasterähnliche  Niederschlag  wurde  in  kaustischem  Am- 
moniak aufgelöst,  die  Auflösung  mit  vielem  Wasser  verdünnt 
und  gekocht;  dabei  entstand  ein  Niederschlag,  welcher  allmählig 
zunahm  und  welcher  bei  der  Kochhitze  der  Flüssigkeit  nicht 
schmolz.  Das  Kochen  wurde  fortgesetzt  unter  Ersetzung  des 
wegdunstenden  Wassers,  so  lange  sich  der  Niederschlag  zu  ver- 
mehren schien.  Der  abgeschiedene  graugrüne  Niederschlag 
wurde  gewaschen,  in  kohlensaurem  Natron  auflöst,  mit  Salz- 
säure wieder  ausgefällt,  mit  kleinen  Quantitäten  Aether  behanddl, 
so  lange  sich  dieser  noch  grün  färbte,  m  Alkali  aufgelöst  und 
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diese  Löt^omg  mit  Salzsäure  versetzt,  wodurch  ein  farbloser  Nie- 
derschlag en^land,  der  Cholansgure  war. 

Die  Lösung  in  kaustischem  Ammoniak,  welche  gekocht  wor- 
den war,  wurde  mit  Salzsäure  gefallt;  es  entstand  eine  pflaster- 
ahniiche  Masse,  die  abwechselnd  mit  Aether  und  Bleioxyd  be- 
handelt wurde,  nach  der  oben  angefiihrlen  Methode. 

In  der  Aetherlösung  bildeten  sich,  nachdem  sie  ein  Paar 
Tage  gestanden  ha^e,  einige  wenige  Krystaüe  von  Cholsäure, 
die  abgeschieden  wurden,  worauf  die  Aetherlösung  nach  ihrer 
Abdestillirung  mit  Barytwasser  sehr  viele  Fellansäure  lieferte, 
weniger  Fellinsäure  und  wenig  Cholinsäure  verunreinigt  mit 
Cholansäure;  für  die  Scheidung  der  beiden  zuletzt  erwähnten 
habe  ich  keine  recht  anwendbare  Methode  finden  können. 

Die  Bilinfliissigkeit  gab  mit  Bleioxyd  ein  fast  farbloses  Bilin, 
und  die  pflasterähnliche  Bieioxydverbindung  liefs  mit  Alkohol 
und  darauf  mit  kohlensaurem  Natron  Bilifellansäure,  Bilifellinsäure 
und  sehr  wenig  Bilicholinsäure  ausziehen,  die  auf  die  bereits 
angeführte  Weise  behandelt  wurde. 

Bei  dieser  Untersuchung  zeigte  sich  also,  dafs  das  Bilin 
einem  grofsen  Theil  nach  in  der  Galle  verschwunden  war,  dafs 
darin  viele  Fellansäure  aufgetreten  ist,  dafs  sich  die  Cholinsäure 
bedeutend  vermindert  hat  und  dafs  statt  ihrer  Cholansäure  ent- 
standen ist. 

3.  Alte  Gatte  y  die  m  frisciten  Zustande  nicht  abgerauchi 
worden  war. 
Man  hatte  in  einem  Fleischerhause  Galle  aus  zerrissenen 
Gallenblasen  gesammelt,  um  sie  für  Käufer  aufzubewahren.  Der 
Vorrath,  wetehen  ich  erhielt,  war  vor  2  Wochen  zu  sammlen 
angefangen.  Es  war  im  Monat  Mai,  wo  die  Temperatur  gewöhn- 
lich nicht  +  16®  übersteigt.  Die  Farbe  der  Galle  war  in  braun 
übergiegangen ;  sie  roch  faulig  und  ammoniakalisch. 

Sie  wurde  verdunstet  und  im  Wasseri>ad6  erhallen,  bis  ihr 
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feuler  und  ammoniakallscher  Geruch  verschwunden  war.  Di« 
trockne  Masse  wurde  mit  wasserfreiem  Alkohol  extrahlrt  und 
die  erhaltene  AlkohoUösung  mit  essigsaurem  Bleioxyd  behandelt. 
Das  neutrale  Bleioxydsak  gab  einen  anfänglieh  wieder  ver- 
schwindenden Niederschlag,  welcher  dann  bleibend  wurde  und 
nach  dem  Waschen  und  Trocknai  blafs  grangelb  war.  Er  wurde 
in  Alkohol  mit  Schwefelwasserstoff  seri^elzt,  worauf  der  Alkohol 
fast  nur  fette  Säuren  entbi^,  von  denen  aus  dem  Schwefelblei 
durch  Kochen  mit  Alkohol  noch  mehr  erbalten  wurde.  Harga* 
rinsaure  und  Ta^säure  schössen  bei  der  freiwilligen  Verdunstung 
farblos  an,  worauf  eine  gelbe  Motterlauge  übrig  blieb,  die  Oel- 
säiu^  und  Cholinsäure  enthielt. 

Die  mit  BleizuckerlösYmg  ausgefälUe  AlkohoIIosung  wurde 
nun  ipit  Bleiessig  geföllf,  der  Kiederschlag  löste  sich  wieder  auf, 
daher  wurde  Bieiessig  im  Ueberschufs  zugesetzt  und  die  Flüssig- 
keit 12  Stunden  lang  in  Ruhe  gelassen,  wahrend  welcher  sich 
ein  geringer,  pflasterähnlicher,  halbdurchscheinender,  gelblicher 
Niederschlag  abgesetzt  hatte. 

Dieser  Niederschlag  wurde  abgeschieden,  abgewaschen,  un- 
ter Alkohol  durch  Schwefel  Wässerstoff  zersetzt,  der  Alkohol  ab- 
deslillirt  und  der  Rückstand  mit  Aether  behandelt,  welcher  fette 
Säuren  auszog  und  eine  Portion  von  der  in  den  indifferenten 
Zustand  übergegangenen  Masse,  welche  wir  Eulysin  genannt 
haben. 

Der  Aether  Uefs  ein  braunes  Liquidum  zurück,  wdches  in 
Wasser  unlöslich  war  und  an  das  Wasser  kein  Bilin  abtrat,  sich 
aber  in  verdünntem  Ammoniak  auflöste;  aus  dteser  Lösung  fällte 
Chlorbarunn  ein  klebriges  Barytsalz,  und  aus  der  ausgefällten 
Losung  schied  Salzsaure  eine  zusammenklebende  Säure  ab^ 

Beide  scheinen  mit  Bilin  gepaarte  Säformi  gewesen  zu  ^eyn, 
von  der  Art,  welche  durch  Aether  nicht  zersetzt  werden,  weil 
die  Saure  darin  zu  wenig  löslich  ist.  Die  Quantität  war  nidit 
BQ  gro/s,  dafs  Versuche  zur  Brfoischung  ttirer  Natur  mit- der 
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Hoffnung  eines  gewünschten  Erfolgs   damit   angestellt  werden 
konnten« 

Die  mit  Bleiessig  im  Uebm^chofs  vermischte  Alkoholflässig- 
keit  wurde  bis  auf  ein  geringeres  Volum  abgedunstet,  mit  vielem 
wannen  Wasser  vermischt,  wobei  eine  pflasterahnliche  Bleiver- 
bindung niederfiel.  Dann  wurde, sie  bis  zur  Entfernung  des  Al- 
kohols verdunstet,  nach  dem  Erkalten  abgegossen  und  die  Pfia- 
st^masse  m^ere  Male  mit  kochendem  Wasser  geknetet,  um 
daraus  alles  essigsaure  Bleioxyd  auszuziehen. 

Die  Lösung  in  Wasser  wurde  bis  zur  Trockne  abgeraudit, 
worauf  wasserfreier  Alkohol  aus  dem  Rückstande  eine  sehr  ge- 
ringe Quantität  Bilin,  welches  essigsaures  Natron  enthielt,  aus- 
zog. Das  in  Alkohol  unlösliche  enthielt  so  viel  basisches  und 
neutrales  essigsaures  Bleioxyd,  kohlensaures  Bleioxyd  a  s.  w., 
dafs  ich  es  nicht  für  der  Mühe  werth  hielt,  dasselbe  weiteren 
Prüfungen  zu  unt^*werfen. 

Der  pflasterähnliche  Bleiniederschlag  wurde  mit  kohlensau- 
rem Natron  zersetzt  und  die  Natronlosung  mit  Schwefelsäure 
gefällt;  dabei  entstand  ein  in  Wasser  ganz  unlöslicher  pflaster- 
ähnlicher Niederschlag,  so  dafs  also  diese  Galle  hierin  von  fri- 
scher abweicht 

Die  saure,  filtrirte  und  nach  der  vorhin  angegebenen  Me- 
thode mit  kohlensaurem  Kalk  und  Bleioxyd  behandelte  Flüssig- 
keit gab  ein  ziemlich  farbloses  und  reines  Bilin  in  nicht  so  ge- 
ringer Quantität. 

Die  gefällte  klebrige  Masse  wurde  mit  Aether  behandelt, 
welcher  davon  einen  gröfseren  Theil  auflöste,  mit  Zurücklassung. 
von  sehr  wenig  Bilinflüssigkeit,  und  aufserdem  ein  halbflüssiges, 
in  Wasser  unlösliches  Magma  von  derselben  Natur,  wie  weiter 
unten  angefülirt  werden  wird.  Nach  Abdestillirung  der  Aelher- 
lösung  blieb  eine  hellgelbe  in  kohlensaurem  Natron  vollkommen 
lösliche  Masse  zurück. 

Diese  Natronlosung  wurde  zu  wiedeiiiolten  Malen  mit  Aeth6r 
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bebandelti  der  sich  im  Anfange  damit  gelblich  färbte.  Nach  Ab- 
destiUirung  des  Aethers  blieb  ein  ölähnlicher  Körper  zurück, 
welcher  auf  Wasser  schwamm,  nicht  fettig,  sondern  weich,  kle- 
bend und  in  Alkohol  leicht  löslich  war.  Er  war  ein  Gemisch 
von  Elain  und  Eulysin,  die  sich  nicht  anders  scheiden  lassen, 
als  durch  Behandlung  mit  kaustischem  Kali  in  Alkohol  und  Schei- 
dung der  Sauren  auf  die  vorhin  angeführte  Weise  mit  Acther 
und  mit  Barytwasser. 

Durch  Zersetzung  der  Natronlösung,  nach  Abdunstung  des 
davon  eingesogenen  Aethers,  mit  Schwefelsäure  wurden  in  der 
sauren  Flüssigkeit  Silin  und  eine  gefällte  pilasterähnliche  Säure- 
erhalten,  die  in  Wasser  unlöslich  war.  Sie  wurde  wie  vorher 
mit  Aether  behandelt.  Die  beiden  ersten  Aetherportionen  lösten 
einen  Tbeil  davon  auf,  während  sowohl  Tropfen  von  in  Wassw 
aufgelöstem  Bilin  niederflossen,  als  auch  ein  darin  nicht  lösliches 
Magma  sich  auf  dem  Boden  ansammelte.  Als  die  dritte  Aether- 
portipn  aufgegossen  und  24  Stunden  lang  damit  in  Berührung 
gelassen  worden  war,  hatte  sich  das  Magma  in  eine  voluminöse, 
schneeweiße,  blättrige  Krystallisation  yon  Cholsäure  verwandelt, 
zwischen  deren  Blättern  die  Bilinflussigkeil  eingesogen  war. 
Der  Aether  wurde  abgegossen  und  die  Cholsäure  gewaschen, 
anfangs  mit  Aether  zur  Entfernung  der  Aetherlösung  und  darauf 
mit  Wasser  zur  Abscheidung  der  Bilinflüssigkeit.  Dabei  blieb 
ein  bedeutendes  Volum  von  Cholsäure  in  leinen  Krystallblallern 
übrig. 

Der  Rückstand  von  der  Abdestillining  des  Aethers  wurde 
in  kohlensaurem  Natron  aufgelöst  und  aufs  Neue  mit  Aether  be- 
handelt, der  aber  dieses  Mal  wenig  oder  nichts  auszog.  Beim 
Ausfällen  der  Verbindung  mit  Natron  durch  Schwefelsäure  schied 
sich  eine  Idebrige  Säure  ab,  und  aus  der  sauren  Flüssigkeit 
setzten  sich  auf  der  Innenseite  des  Glases  einige  Krystalle  von 
Cholsäure  ah. 

Die  weiche,  klebrige  Säure  wurde  wiederholt  mit  kleinen 
Anna),  d.  Chemie  u.  Pharm.  XLIII.  Bdi.  1.  Heft.  3 
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Ouanlitäten  Aelhcr  bchanddt  und  jede  für  sich  abdestilirt.  Der 
erste  Auszug  liefs  einen  Röckstand,  der  fast  nur  F^änsaure 
und  Fdlinsäure  war,  vermischt  mit  ein  wenig*  Cholsäure,  der 
zweite  enthielt  etwas  von  der  klebenden  Säure,  der  dritte  Uebl« 
bei  der  Ausfallung  ans  dem  Alkali  ganz  zusammen.  Das  in 
Aether  Ungelöste  gab  bei  der  Behandlung  mit  Barytwasser  ein 
lösliches  Barytsalz  von  derselben  Säure  und  ungelösten  choMn- 
sauren  Baryt. 

Als  die  Natronlösung  dieser  klebrigen  Säure  mit  Schwefel- 
säure behandelt  wurde,  bekam  man  jedes  Mal  in  der  sauren 
Flüssigkeit  darstellbares  Bilia,  und  bei  der  Auflösung  der  Säwe 
in  Barytwasser  nahm  dieses  cholsauren  Baryt  und  das  Barytsalz 
der  mit  Bilin  gepaarten  Säure  auf,  mit  Zurücklassung  von  cho* 
Ifnsaurem  Baryt.  Hierausd  ürfte  atso  gesdilossen  werden  können, 
dafs  diese  klebende,  in  Aefter  schwerlösliche  Säure  ein  Gemisdi 
von  Bilicholsäure  und  BilichoKnsäure  ist.  Ob  da  noch  eiiie,  in 
Aether  weniger  lösliche  mehr  vorhanden  ist,  kann  ich  nidhi  ent^ 
scheiden.  ' 

Die  von  den  Krystallen  der  Cholsäure  fdtrirte  Bihnflnsdgkeft 
wurde  mit  ihrem  Waschwasser  auf  die  gewöhnliche  Weise  mit 
geschlämmtem  Bleioxyd  behandelt,  wobei  ein  pflasterähnlicher 
Bleiniederschlag  erhalten  wurde  und  Bilin,  welches  mit  wasser*- 
freiem  Alkohol  geschieden  wurde,  mit  Zurücklassung  einer  nicht 
ganz  unbedeutenden  Menge  von  dem  weifsen,  in  wasserfreiem 
Alkohol  unlöslichen  Stoffe. 

Die  Pflastermasse,  behandelt  mit  kohlensaurem  Natron,  aus- 
gefallt mit  Schwefelsäure  und  übergössen  mit  Aether,  gab  eine 
Bilinflüssigkeit,  eine  neue  Portion  krystattisirter  Cholsäure  und 
Fellansäure,  sowie  Fellhisäure. 

Als  das  aus  dieser  Bilinflüssigkeit  ausgefällte  pflasterähnliche 

Bleisalz  aufs  Neue  einer  ähnlichen  Behandlung  unterworfen  wurde, 

wurden  nur  Spuren  von  kryslallisirter  Cholsäure  erhalten,  sehr 

'vrenig  Bilinflüssigkeit^,    und  das  in  Aether  Ungelöste   bestand 
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gröfstentlieite  nus  der  vorhin,  bemevj^ten  |vleb^den  Säu^p,  dio 
sich  leicht  in  Barytwasser  auflo^.        ... 

Das  aDgememe  Resultat,  wozu  tüese  üntersöehung  führt, 
besteht  darin;,  dafs  ein  großer 'Theff  MBn' der  Wissigen  Galle 
iir  Ammoniak  und  ChoHäuf fe'  vcrw'ändblt  trorden  'fet,  dafs  sich 
Feflansäure  darin  gebildef  hsft,  dafs  noch  FeBinsäifre  und  Cholin- 
säure  darin  tibrig  geblieben  waren,' aber  oli*  ki 'unveränder- 
ter Ouanlitat  oder  nicht,  kinh  Icli  hichr  diitscheiden.  Spufen 
von  Cholansäure  und  von  Taurin  konnte  ich  bei  den,  für  ihre 
Entdeckung  besonders  angestellten .  Versuchen'  nicht  auffinden. 
Bilifulvin  schien  zerstört  worden  zu  seyn,  so  wie  auch  das 
gelbßrb^de  in  Alkohol  lösliche  Extract,  weil  alle  Productc 
hieraus  farblos  oder  wenig  gefSrb«  erhrten  wurden. 

4.    EiM  Lösung  eon  fri9cKer'Oiai^'Ai  tcOHsirfreiem  AOtohol, 
befreit  von  Basen  und  9on  Schwefelsäure,  analysit^  nwoh 
Qtüionaäichef'  A^fbefcahnmg.  * 

Eine  Analyse  ton  frischer  Galle  mufste  wegen  eingetretener 
Hindernisse  unterbrochen  werden,  nachdem  die  Behandlung  mit 
Baryt  und  mit  Schwefelsäure  damit  vorgenommen  worden  war. 
Die  Flüssigkeit  wwde  in  ein  AufbewahrunffSgefäfs  fillrirt  durch 
ein  Fillrum,  welches  zu  Vs  mit  feuchtem  kohlensauren  Bleioxyd 
gefüllt  war,  welches  nachher  mit  Alkohol  ausgewaschen  uiirdc. 
Die  so  erhaltene  Losung  blieb  dann  von  den  letzten  Tagen  des 
Monats  Juni  an  bis  zu  den  ersten  Tagen  des  Aprils  im  nächst- 
folgenden Jahre  stehen.  Das  Zimmer  war  wählend  der  Zeit  in 
einer  für  Wohnimgszimmer  gewöhnUcheri  l'cmperalur  erhalten 
worden. 

Sie  wurde  nun  i^r  Fortsetzung  A^r  ziifr^t  l^escjbiriebeneii 
umständlichjea  Methode  un^erworXeo,  wobei  /sich  bald  zeigte,  dafj^ 
sie  wägend  der  ZSeit.  Yerandemqg^  l^iitten  hatte.  .Sie  enthielt 
T^n  and  FellansäUFe  imA  i^^.pfidk  ^nf  mzw^iä&üiße.Spj^T 

3» 
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ren  wn  Cholsäöre.    D&r  ARohol  hÄtle  sie  also  nicht  gegen  eine 
fortschreitende  Veränderung  geschützt. 

E^  war  allerdings  meine  Absicht,  diese  Untersuchungen 
ebenfalls  quantitativ  m  [machen,  ^ber  ich  stiefs  bald  auf  die  Un- 
möglichkeit, dicv^  Scheidufig^  so  anzusleUeo,  daTs  einigennafsen 
approximativ  ficbtige  gewogene  Qiimikitaten  erhalten  werden 
konnten,  und  ga(i  aus  diesen^  Qrunde  eine  Mühe  auf,  die  ohne 
Zweck  viele  Zeit  gekostef  {labep  ward«*  , 

Genauere  Bestimmung  der  Hauptcharäcfere  der  Be-- 

siandtheile  der  Galle, 

i.    ßäin. 

Dieses  bildet  den  haiiptsa|chUc])sten  B^sta^dtheil  der  frii^en 
Galle ,  auf  dessen  Kosten  die  der  Galle  eigenthümlichen  Säuren 
entslehen,  vielleicht  ^chon  innerhalb  des  Körpers  und  sehr  schnell 
aufserhalb  desselben« 

Das  Bilin,  dessen  Bereitung  im  Vorhergehenden  ausfuhrlich 
.angegeben  worden  ist,  ist  ein  ganz  formloser  Körper,  im  reinen 
Zustande  hart,  durchscheinend  und  farblos,  wiewohl  er  häufigst 
bei  den  Versuchen  zu  seiner  Bereitung  bald  gelb  bald  gelblich 
erhalten  wird,  herrührend  von  Farbstoffen,  die  sich  nicht  absolut 
abscheiden  lassen.  Er  wird  wohl  am  besten  aus  alter  Galle  farb- 
los erhalten,  indem  darin  die  Farbstoffe  zerstört  sind,  aber  er 
läfst  sich  dann  schwierig  von  einem  Natronsalz  völlig  reinigen, 
welches  ihm  hartnäckig  anhängt.  Es  ist  völlig  neutral,  schmeckt 
bitter  wie  Galle,  aber  hinlennach  etwas  süfslich,  wobei  er  an 
Xakritz  erinnert,  oder  noch  genauer  an  den  bittersüfsen  Stoff  in 
Abrus  precatorius;  dieses  unbedeutende  Gefühl  von  süfs  erregt 
es  vorzüglich  hinten  im  Schlünde.  Ob  dieser  geringe  süfsliche 
Geschmack  eine  natürliche  Eigenschaß  des  Bilins  ist,  oder  ob  er 
von  einer  fremden  Einmischung  herrührt,  'k,ann  ich  nicht  ent- 
scheiden. Da  nämlfch  die  Galle  Salze  von  fetten  Säuren,  d.  h. 
verseiftes  Fett  enthält,  so  wäre  es  auch  wohl  möglich,  dafs  Gly- 
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cerin  darin  enthalten  ist,  weldies  bei  der  Verseifung  frei  gewor- 
den ist,  und  welches  sich  schwerlich  von  dem  Bilin  abscheiden 
läfst,   bei   den  zu  seiner  Darstellung  in  isolirter  Gestalt  ange- 
wandten Methoden.     Das  Bilin   hat   keinen  Geruch,   wird  aber 
seine  Lösung  in  Wasser  in  der  Warme  concenlrirt,  so  riecht  sie 
wie  gekochter  Leim.    Es  wird  an  der  Luft  nicht  feucht,  sondern 
es  bekommt  an  trockner  Luft  viele  feine  Risse,  in  Folge  welcher 
es  dann  undurchsichtig  aussieht.     In  diesem  Zustande  hält  es 
eine  Portion  Wasser  zurück,  die  es  bei  +  140®  verliert,  wobei 
es  halbflüssig  wu*d  und  sich  zu  einer  blasigen  Masse  aufbläht, 
die  sich  leicht  zu  einem  farblosen  Pulver  zerreiben  läfst,  welches 
jedoch  an  der  Luft  das  verlorene  Wasser  aibnählig  wieder  auf- 
nimmt, zusammengeht  und  wieder  zu  derselben  durchscheinenden 
glänzenden  Masse  wird,  wie  vorher.    In  Wasser  ist  es  nach 
allen  Verhältnissen  auflösiich  und  bildet  damit  eine  nicht  fliefsende, 
cxtractähnliche  Masse,  bis  zu  einer  beliebig  verdünnten  Lösung, 
die  beim   Verdünnen   nichts  abscheidet.     In  wasserfreiem   und 
wasserhaltigem  Alkohol  löst  es  sich  ebenfalls  nach  allen  Vcrr 
hältnissen  auf,  aber  iV^ther  wirkt  darauf  so  höchst  unbedeutend,, 
dafs  es,  ohne  einen  besonderen  Fehler  zu  begehen,  als  darin 
unlöslich  betrachtet  werden  kann. 

Es  wird  nicht  durch  concentrirte  oder  verdünnte  Säuren  ge- 
fällt, nicht  einmal  durch  die  Gerbsäuren,  aber  durch  die  stärke- 
ren Säuren  mit  einfachem  Radid^l,  Schwefelsäure,  Phosphorsäure, 
Salpetersäure  und  Salzsäure,  wird  seine  Zusammensetzung  in  der 
Wärme  allmählig  verändert,  so  dafs  Bilifellinsäure  und  Bilicho- 
linsäure  aus  der  Flüssigkeit  niederfallen;  darauf  wird  das  Bilin 
in  diesen  Säuren  zerstört,  und  zuletzt  gehen  die  Säuren  selbst 
in  den  Zustand  über,  welchen  ich  Dyslysin  genannt  habe.  Aus- 
serdem wird  Taurin  in  der  Flüssigkeit  gebildet,  und  die  Säure 
hat  eine  Portion  neugebildeten  Ammoniaks  aufgenommen. 

Salpetersäure  bewirkt  dieselbe  Veränderung,  sie  zerstört. 
hernach   die  Prodiiote,   und  wenn   di«  Lmmg  im  Wasserbade^ 


38  BerieliuSy  übei'  die  Analyse  der  Ochse^igatte 

zur  Trockne  verdunstet  \vir(I,  so  bleibt  eihö' poröse',  belle,  auf- 
gequollene Masse  zurüdi,  welche  sich  leicht  in  Wasser  löst,  mit 
Zurücklassung  von  eliieiti  braunen,  harzähnlichen,  nicht  bitteren 
Stoff,  welcher  nicht  sauer  ist  und  welcher  sich  in  heifsem  Was- 
ser lost.  Aus  dem,  was  sich  in  kaltem  Wasser  löst,  kann  durch 
Alkohol  eilte  Spur  Taiirin  abgeschieden  werden. 

Pfianzensäureri  bringen  hacli  Üemar^ay  keine  ähnliche 
Metamorphose  des  ßiliriS  hervor.  Üas  Verhalten  derselben  ist 
nicht  der  Gegenstand  meiner  Versuche  gewesen,  aber  ich  habß 
gesehen,  dafs  reines  Bilin  durch  Auflösung  in  Wasser  und  Ver- 
dunstung der  Auflösung  sauer  wird,  und  mit  geschlämmtem  Blei- 
bxyd  basisches  bilifellinsaures  Bleioxyd  giebt.  Es  ist  also  walu*- 
scheinlich,  dafs  diese  Sauren  wenigstens  eine  ähnliche  Wirkung" 
mit  Wasser  hervorbringen. 

Eine  Lösung  von  Bilih  in  Wasser  kann  in  der  Kälte  mit 
Chlorgas  übersättigt  werden,  ohne  dafs  dabei  eine  sichtbare  Ein- 
wirkung stattfindet.  Aber  in  der  Wärme  des  Wasserbädes  er- 
folgt eine  doppelte  Zersetzung,  das  Bilin  entwickelt  Salzsäure, 
ih  Folge  eines  nicht  weiter  untersuchten  Einflusses  des  Chlors, 
und  diese  Salzsäure  metamorphosirt  den  noch  unzerstörten  Theil 
davon  in  Bilifellinsäure,  Taurin  ü.  s.  w. 

Das  Bilin  verbindet  sich  sowohl  riiit  Säuren,  als  auch  mit 
Alkalien,  aber  alle  diese  Verbindungen  sind  löslich,  und  lassfeu 
sich  auf  diese  Weise  nicht  von  einem  Üeberschufs  des  einen 
oder  anderen  Bestandtheils  isölireh.  ^it  haben  jedoch  im  Vor- 
hergehenden gesehen,  me  man  sich  der  Verwandtschaft  der 
Schwefelsäure  zmn  Bilin  bedienen  kann,  um  Pörtiörien  Bilin  von 
der  Bilicholinsäure,  JBilifelhnsäure  u.  s.  w.,  zu  scheiden.  Mit  Al- 
kali kann  inart  besser  eine  Veitindung  darstfellön.  De^k  Blliii,  In 
concentrirter  LöSunff  mit  einer  starken  Lösung  von  Kali-  oder 
Natronhydrat  verinischt,  scheidet  sich  in  wenig  Augenblicken  itl 
Geslail  eines  züs'ammehhähgeriden  Magmas  ab',  welches  eine 
Verbindung  des  Alk'^is'mit  Bifiri  ist.'    Da^  Alkalt  enthält  keine 
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Spur  davon  aui^elo«!  und  kann  abgegossen  werden.  Die  Ver* 
biodung,  rasch  mit  ein  wenig  Wasser,  worin  sie  jedoch  leicht-* 
löslich  ist,  abgewaschen,  schmeclit  kaus^ch  und  bitter  und  löst 
sich  auch  leicht  in  Alkohol.  Das  Alkali  zieht  allaiählig  Kohlen* 
Büme  an  und  schadet  das  Bilin  ab  mit  einem  geringen  Gehalt 
an  Kali,  ungelöst  in  der  coocentrirten  Flüssigkeit  von  kohleo- 
saurein  Kall  Das  Bilin  kann  niclxt  Kohlensäure  austreiben,  und 
Kohlensäuce  scheidet  die  Basen,  mit  welchen  das  Bilin  verbun- 
den seya  kann,  ob.  Wenn  das  Bilin  auf  die  vorhin  angeführte 
Weise  bereitet  wird,  so  enthalt  die  Flüssigkeit  häufig  ein  we- 
nig Bleioxyd  aufgelöst,  welches,  bewirkt,  dafs  sie  sich  während 
des  Filtrirens  durch  die  Kohlensäure  der  Luft  trübt,  und  der 
ganze  Bleioxydgehah  fällt  auf  diese  Weise  wahrend  der  Ver- 
dunstung nieder. 

Demargay  hat  angegeben,  dafs  die  in  wasserfreiem  Al- 
kohol löslichen  Bestandtheile  der  Galle  beim  Versetzen  in  der 
Kocfabitze  mit  eii:ier  starken  Lösung  von  Kalihydrat^  wozu  jedoch 
o^ere  Tage  erforderlich  sind,  in  Cho^iäure  verwandelt  wer- 
den, die  sich  mit  dem  Alkali  verbindet,  und  in  Ammoniak,  wel- 
ches weggeht.  Da  ich  gefunden  hatte,  d^fs  die  von  Demargay 
ai^e^ebene  Metamorphose  durch  Säuren  vollkommen  mit  reinem 
Bilin  stattfindet,  so  glaubte  ich,  dafs  diese  auch  durch  Alkali 
vorgehen  müsse.  Aber  nachdem  ich  das  Kochen  3  Tage  lang, 
jeden  Tag  8  Stunden  hindurdi,  fortgesetzt  hatte,  erhielt  ich  nach 
der  ^ttignng  des  Alkalis  mit  Balzsäure  eine  sehr  geringe  Por- 
tion von  den  gewöhnlichen  Säuren  der  Galle,  aufser  dem  Paa- 
rungszustande  mit  Bilin,  ausgefällt,  was  beweist,  dafs  das  Bilia 
mm  zerstört  war;  die  saure  Flüssigkeit  wurde  concentrirt,  ohne 
dal^  »ch  Merkmale  von  daraus  angeschossener  Cholsäure  zeigen 
»rollten«  Aus  dcan  Alkoholextrcuct  der  Galle  habe  ich  nach  lan- 
gem Kochen  mit  kohlensaurem  Kali  eine  nicht  unbedeutende 
Menge  von  Cholsäure  ausfallen  können,  wenn  ich  das  Alkali  mit 
Essigsäure  übersättigte,  welche  nicht  di0  Bilifellio^iure  fällt. 
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Das  Bilin  entliätt  Stickstoff  in  seiner  Zosammensetzung,  riecht 
beim  Verbrennen  stark  ammoniakalisch  und  brennt  etwas  schwie- 
rig mit  rufsender  leuchtender  Flamme  und  ohne  Rückstand  von 
Asche,  Avenn  es  rein  ist 

Wird  das  Bilin  auf  die  vorhin  angeführte  Weise  bereitet, 
so  erhält  man,  wenn  die  Analyse^ so  gemacht  worden  ist,  da6 
die  Basen  vorher  abgeschieden  wurden,  eine  kleine  und  gewöhn- 
lich sehr  geringe  Menge  einer  in  wasserfreiem  Alkohol  unlös- 
lichen, teigigen  bleihaltigen  Masse,  die  vielleidit  Bilinbleioxyd 
seyn  kann.  Zeigt  sich  diese  Masse,  so  darf  sie  nicht  gewaschen 
werden,  weil  der  Alkohol  allein  etwas  davon  auflöst  und  dann 
die  durchgegangene  Lösung  trabt. 

Zieht  man  Bilin  aus  Galle,  welche  Cholsaure  enthält,  so 
bekommt  man  das  Bilin  mit  einem  anderen  Stoff  .vermischt,  wel- 
chen wasserfreier  Alkohol  ungelöst  zurückläfst,  von  dem  er  aber 
in  Verbindung  mit  Bilin  sehr  viel  auflöst,  welches  jedoch  we- 
niger löslich  ist  in  reinem  Alkohol,  als  in  einem  bilinhaltigen 
und  welches  daher  ausgewaschen  werden  kann.  Das,  was 
durch  Beihälfe  von  Bilin  in  Alkohol  gelöst  wird,  fällt  durch  reich- 
liche Zumischung  von  wasserfreiem  Alkohol  wieder  nieder.  Der 
Niederschlag  sinkt  langsam  zu  Böden,  bildet  ein  weifses  Pulver, 
welches  sich  auf  die  Innenseite  des  Glases  in  halb  krystallinischen 
Körnern  setzt 

Dieser  Stoff  löst  sich  ziemlich  langsam  in  Wasser  *),  leich- 
ter in  Alkohol  von  0,84,  und  bleibt  dann  bei  der  freiwilligen 
Verdunstung  in  Gestalt  einer  durchscheinenden  Masse  zurück, 
welche  völlig  neutral  ist  und  süfslich  bitter  schmeckt,  sehr  än- 
lich  dem  Bilin.  Es  hat  ganz  das  Ansehn,  als  wäre  es  euie  Mo- 
dification  von  Bilin.  Auf  Platinblech  verbrannt,  läfst  er  eine 
alkalische   Asche  zurück,   die  kein  Chlor  enthält  und  sich  in 


*)  Dabei  bleibt  ein  wenig,  aus  dem  Bilinbleioxyd  aosgreffilltes ,  kohlen- 
iaures 'Bleioxyd  zurikck. 
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Wasser  lost  Sie  ist  also  ein  Natronsaiz.  Lost  man  dieses  in 
Alkohol  von  0,84  und  vermischt  die  Lösung  mit  einem  Tropfen 
Schwefelsaure,  so  fallt  schwefelsaures  Natron  nieder,  und  man 
erhalt  eine  saure  Lösung  in  Alkohol,  die  beim  freiwilligen  Ver- 
dunsten Tropfai  von  freier  Schwefelsäure  zwischen  einer  orga* 
nischen  Säure  giebX,  von  welcher  die  Schwefelsäure  durch  we- 
nig Wasser  abgewaschen  werden  kann,  worauf  die  Natur  dieser 
Säure  nicht  leicht  zu  erkennen  ist,  sie  ist  nämlich  Cholsäure, 
die  ein  Rückhalt  von  BiUn  in  Bilidiolinsäure  verwandelt  hatte; 
wird  aber  dieses  Natronsalz  in  der  Wärme  verdunstet,  so  schei- 
det es  sich  in  concentrischen  krystallinischen  Ringen  ab,  und 
zuletzt  bedeckt  sich  die  Losung  mit  einer  weichen  krystallini- 
schen Haut  von  äufserst  feinen,  zusammengewebten,  mikrosko- 
pischen Krystallen,  eine  Eigenschaft,  wodurch  sich  cholsaures 
Natron  zu  erkennen  giebt,  so  wie  auch  dadurch,  dafs  das  Salz 
bei  der  freiwilligen  Verdunstung  gummiähnlich  wird.  Es  war 
darin  auch  ein  wenig  talgsaures  oder  mani^arinsaures  Natron 
enthalten. 

,2.    FeUinsäure. 

Diese  Säure  scheint  in  Verbindung  mit  Bilin  den  eig^otlich 
bitteren  Bestandtheil  der  Ga&e  auszumachen.  Es  ist  schwimg  zu 
entscheiden,  ob  sie  in  vollkommen  frischer  Galle  von  einem  ge- 
sunden Thier  enthalten  ist  Ich  habe  angefahrt,  dafs  man  voll- 
kommai  frische  Galle  mit  Schwefelsäure  in  jedem  beliebigen 
Verhältnisse  vermiscin^  kann,  ohne  dafs  Bilifellinsäure  daraus 
niederfallt,  welche  doch  in  einer,  mit  einer  mäCdgen  Portion 
Wasser  vermischten  Schwefel^ure  todöslich  ist  Dagegen  giebl 
baidsches  essigsaures  Hetoxyd  m  frischer  Galle  immer  einen 
Niederschlag,  'was  auch  mit  der  Lösung  des  Alkoholextracts 
derselben  stattfindet,  und  dieser  Niederschlag  besteht  hauptsäch- 
Heb  aus  basischem  biHfdlinsauren  Bldatxyd. 

Die  FeUinsäure  besitzt  im  reinen  Zustande  folgende  Eigen- 


42         Mers^eliu»,  über  die  Analyse  der  OchieitgQlk 

schauen:  Sie  bädei  nach  dem  Atollen  aus  ihren  Salzen  und 
Trocknen  eine  sdme^weifse,  erdige,  nicht  im  Mindeste  zusam- 
mengebackene Masse,  färbt  ab  wie  Kreide,  ist  geruchlos,  schmeokt 
aitfingiich  nicht,  aber  nach  einer  Weile  herbe  bitter,  röthet 
feuchtes  iackmuspapier,  schmilzt  in  kodieudeai  Wasser  und 
schwimmt  dann  auf  dem  Wasser,  sii^taber  d^rin  nieder,  wenn 
sich  das  Wasser  einige  Grade  unter  +  100**  abgekühlt  hat. 
Ohne  Berälirung  von  Wasser  wird  sie  bei  +  80*^  durchschei- 
nend und  zusammengebacken  j  ffielst  aber  nicht  zusammen.  Sia 
schmilzt  erst  bei  +  110^  Bei  der  trocknen  Destillation  mit 
Eatihydrat  liefert  sie  kein  Ammoniak;  ^ie  enthält  also  keinen 
Stickstoff.  In  offener  Lufl  erhttzt  sciuniizt  sie,  bläht  sich  auf» 
entzündet  sich  imd  brennt  mit  mfsetider,  leuchtender  Flamme, 
wie  ein  Harz.  Legt  man  sie  auf  feuchtes  Lackmuspapier,  so 
wird  dieses  geröthet.  Sie  lost  sich  fast  gar  nicht  in  kaltem  Was- 
ser, und  dieses  bekommt  davon  vi^eder  Geschmack,  noch  die  Ei- 
geitfchaft,  Lackmuspapier  zu  röUien.  Von  kochendem  Wasser 
wird  sie  ebenfalls  unbedeutend  aufgelöst,  die  Lösung  wird  beim 
Erkalten  milchig  und  trübe,  ohne  dafs  nach  langer  Zeit  etwas 
niederfällt.  Die  kochendbeifse  Lösung  röthet  deutlich  Lackmus- 
papier. Von  Alkohol  wird  sie  nach  aflen  Verhältnissen  aufgelöst, 
atich  ron  einem  gewöfaiAcbeR  wasserhdtigen.  Sie  löst  sich  auch 
in  bedeutender  Menge  in  Aedier  auf,  und  bleibt  sowohl  beim 
Verduitöten  des  Alkohols,  als  aucb  dei$  Aethers  in  Gestalt  eaner 
Uaren,  durchscheinenden  Masse  zurück.  Die  Fellinsäwe  löst 
saicix  in  geringer  Menge  in  iodter.  concentnrter  Essigsäure  ^ 
aber  in  grofser  Mei^e,  wenn  man  diese  mit  ihr  bis  zum  Kochen 
^hitzt,  aus  der  erkaltenden  Lösung  sdhiessen  dann  JsrystaUisisch« 
Körner  an,  durch  welche  die  ganze  Jlüssiglieit  anstarrt  Die 
davoti  abgeflossene  Mutterlauge  enthält  FeUinaäure  au%elost, 
sabmeckt  sauer  «md  nicht  bäler,  wird  durch  Wasser  gefälit  rnld 
(las  Gefällte  backt  etwas  zusamnen,  löst  sidi  aber  wieder  aui;' 
wenn  man  i9S  Gemisch  erhitzi.    Di«  Essigsaure  dunstet  mit  dem 
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Wasser  weg,  und  die  Pellinsäure  setzt  sich  allmählig'  ab.  Die 
anf  Löschpapier  abgetropfte  körnige  Krystallisation  läfst  in  der 
Luft  anhängende  Essigsäure  wegdunsten,  und  die  Fellinsäure 
bleibt  in  kömigen  Erystaüen  zurück,  welche  im  Sonnenschein 
glimmern. 

Sie  verbindet  sich  nut  Salzbasen  und  treibt  Kohlensäure  aus 
kohlensaurem  Alkali,  wiewohl  ihre  Verwandtschaft  nicht  grofs 
ist.  Wird  die  Säure  im  Ueberschufs  angewandt,  so  bekommt 
man  mit  Alkali  ein  so  gesättigtes  Salz,  dafs  es  in  Auflösung 
nicht  alkalisch  reagirt,  was  aber  geschieht,  wenn  man  einen 
Tropfen  davon  auf  Lackmuspapier  eintrocknen  läfst.  Wird  ein 
Strom  Kohlerrsäwegas  in  die  Lösung  geleitet,  so  trübt  sie  sich, 
indem  sich  ein  zweifach  fellinsaures  Salz  abscheidet,  welches 
sich  lange  suspendirt  erhält.  Die  fellinsauren  Salze  schmecken 
stai^k  und  rein  bitter  wie  Galle,  ohne^  die  geringste  Einmischung 
von  süfslich,  weder  hintennach,  wie  Bilin,  noch  vorher,  wie 
cholsaure  Salz«.  Die  Lösung  von  fellinsaurem  Alkali  schäumt 
wie  Seiferiwasser  und  kann,  wie  dieses,  in  grofsen  Blasen  aus- 
geblasen werden.  Beim  Verdunsten  der  Lösung  in  der  Wärme 
riecht  sie  schwach  nach  Galle. 

Die  Salsiii  mü  (dkäUscherBamtroAxim  zu  gummiähnÜchen,. 
gesprungienen,  durchscheinenden  Massen  ein,  die  in  Wasser  tmi 
Alkohol  leicht  und  in  Aether  unlödicb  sind.  Das  Ammoniaksalz 
wird  beim  Verduosten  in  der  Wärme  the^lweise  zersetzt,  und. 
löst  sich  nachher  langsam  in  einer  kleinen  Menge  Wassers, 
wdche  Lösung  dann  beim  Verdünnen  getrübt  wird.  Von  vielem 
Wasser  auf  einmal  wird  das  neutrale  Salz  aufgelöst,  mit  Zurück* 
lassung  des  sauren  in  Gestalt  einer  weifsen  Belegung  des  Glases. 
Die  zweifach  fellinsauren  Salze  sind  schwierig  durch  Fillrirung 
zu  scheiden,  und  nach  dem  Waschen  bilden  sie  weifse  Pulver, 
die  der  Säure  ähnhch  aussehen. 

Mit  Erdenniää  Xetaübxydtn  bildet  sie  hn  A%cftieincn  in 
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Wasser  entweder  schwer  lösliche  oder  utüösliche  Sake,  welch« 
sich  in  Alkohol  lösen. 

Das  Barytsah  isl  iu  dieser  Beziehung  das  merkwürdigste 
von  den  Salzen  dieser  Säure,  weil  es  zu  einer  Methode  führt, 
die  Fellinsäure  von  den  anderen  Säuren  zu  scheiden.  Es  wird 
theils  unmittelbar  erhalten  durch  Behandlung  der  Säure  mit  Ba- 
rytwasser,  wobei  sich  anfangs  ein  zähes  zweifach  fellinsaures 
Salz  bildet  und  hernach,  w^nn  die  Säure  gesättigt  worden  ist, 
eine  weichere  Masse,  die  allmählig  zu  Boden  sinkt.  Durch  dop- 
pelte Zersetzung  hervorgebracht,  bildet  es  im  Fältangsaugenblick 
weifse  käseähnliche  Flocken,  die  sich  bald  zu  einer  weichen, 
pflasterähnlichen  Masse  vereinigen.  Es  ist  wenig  löslich  in 
Wasser,  aber  darin  nicht  unlöslich.  Die  Lösung  wird  beim 
Vermischen  mit  einer  Säure  milchig  und  es  dauert  lange  Zeit, 
bevor  sich  die  Säure  abscheidet  und  niedersinkt.  In  kochendem 
Wasser  ist  es  löslicher  und  beim  Erkalten  setzt  sich  aus  der 
Lösung  das  Aufgelöste  in  feinen  klaren  Tropfen  auf  der  Innen- 
seite des  Glases  ab.  Dasselbe  findet  statt,  wenn  tlie  Lösung  in 
der  Wärme  verdunstet  wird.  Das  Salz  ist  leichtlöslich  in  Alko- 
hol, nach  dessen  Verdunstung  es  durchscheinend  und  harzähn- 
lich zurückbleibt  Leitet  man  Kohlensäurcf^as  in  die  Alkohoüö^ 
sung,  so  fällt  die  Baryterde  vollständig  nieder  und  in  der  Lösung 
bleibt  die  Fellinsäure  allein  zurück.    In  Aetber  ist  es  unlöslich.^ 

Das  Kalksah  ist  dem  Barytsälz  ähnlich  und  bildet  eine 
klebende  Masse,  die  in  Wasser  leichter  löslich  ist,  als  das  Ba- 
rytsalz. 

Das  Talkerdesah  verhält  sich  ebenso,  aber  es  ist  noch 
leichler  löslich  als  das  Kalksalz. 

Das  Thonerdesah  Cerhalten  durch  doppelle  Zersetzung  mit, 
Chloraluminium)  ist  ein  weifser,  flockiger  Niederschlag,  der  in 
Wasser  ganz  unlöslich  isl. 

Das  Zirkanerdesah  Cdargeslellt  durch  doppelle  Zersetzung 
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mit  Chlorzirkönium)  giebl  eine  gferinge  Opalisirung,  aber  es  fall 
nichts  nieder,  auch  nicht  naöh  24  Stunden. 

Das  Manganoxydubäli  C^ebildet  mit  Chlormangan)  wird 
nach  der  Fällung  wieder  aufgelöst,  das,  was  zuletzt  einen  per- 
manenten Niederschlag  bildet,  ist  eine  zähe  Masse. 

Das  Zinkoxydsalz  Cerhalten  mit  Chlorzink}  bildet  einen  flocki- 
gen, nicht  klebenden  Niederschlag,  der  in  Wasser  weniger  lös- 
lich ist. 

Das  Bleioxydsdz  verhält  sich  ganz  so  wie  das  ßarytsalz. 
Mit  überschössigem  Bleioxyd  bildet  es  eine  durchscheinende 
Pflaslermasse,  die  mit  Alkohol  eine  Lösung  giebt,  welche  alka- 
lisch reagirt,  und  aus  welcher  das  Bleioxyd  nicht  durch  Baryt- 
wasser  niederfallt. 

Das  Kupferoxydsalz  Cgcfeildet  mit  Kupferchlorid)  ist  ein 
flockiger,  blafsgrüner,  in  Wasser  unlöslicher  Niederschlag. 

Das  Quecksilberoxydsah  scheint  löslich  zu  seyn,  weil  eine 
Losung  Ton  Quecksilberchlorid  mit  fellinsaurem  Alkali  keinen 
Niederschlag  giebt,  wiewohl  die  Flüssigkeit  schwach  opalfei- 
rend  wird. 

Das  Säberoocydsalz  ist  eine  klebrige  Verbindung;  die  in 
Wasser  etwas  und  in  Alkohol  leicht  löslich  ist. 

Die  Fellinsäure  wird  am  besten  aus  frischer  Galle  rein  er- 
hallen auf  die  Weise,  welche  ich  bei  der  ausführliehen  analyti- 
schen Prufiing  angegeben  habe,  indem  man  nämlich  den  Aether- 
rückstand  zuerst  mit  Baryt  wasser,  dann  mit  Aether  und  zuletzt  • 
mit  Alkohol  behandelt,  welcher  reinen  felllnsauren  Baryt  auflöst, 
ans  dem  die  Satire  abgeschieden  wird. 

Die  Prüfung  ihrer  Reinheit  besteht  darin,  dafs  sie  bei  der 
Fällung  nicht  zusammenklebt  und  -  dafs  sie  beim  Trocknen  nicht 
zu  einer  Masse  erhärtet.  In  diesem  Fall  enthält  sie  fette  Säuren 
oder  mit  Bilin  gepaarte  Säuren.  ' 

Von  Oelsäurc  wird  sie   am  besten  befreit,  wenn  itirin  ihr 
tieutrales  Bleisalz  mit  Aether  behandelt,  welcher  zweifach  öl- 
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ümre^  Bleioxyd  auflöst,  mit  Zurücklassung  von  basischem  fellln- 
sauren  ßleioxyd.  Von  lieH  gepaarton  Saiu*cn  reinigt  man  sie 
durch  Aufiösiuig  in  kleineren  Quantitäten  A^ther,  welch»*  die 
FeUin^äurj^  auflöst  und  dip  gepaarten  Saur^  in  Gestalt  eines 
Magma's  zurückläfst.  Von  Chojlnsaurc'  wird  ^ie  auf  dieselbe 
Weise  geschioden,  so  wie  euch  Jurcjh  Fj^^ng  der  Cholinsäure 
aus  einem  in  Aikofael  au%elösten  feUinsaiiren  Sahs  mittelst  Clu)r- 
barium.  Von  Cholsäure  und  Fellansäure  trennt  man  sie^  durch 
Behandlung  mit  verdünntem  Barytwässei'  und  Verdimstung,  bis 
.sich  in  der  Wärme  fellint^aurer  Baryt  absetzt,  worauf  man  4ite 
FIüissig)ieit  erkalten  lafst  und  die  Auflösung  xon  fellansaurem  und 
chols^ui:em  B^ffyt  abgiefst. 

Bei  diesen  Behandlungen  findet  es  zuweilen  statt,  dafs^^e 
Säure  sich  färbt  wd  gelblich  wird.    Ich' habe  viele  Versuche  an- 

'  gestellt,  um  diese  Faii)e  wegzunehoien,  aber  es  ist  mir  kein 
eiü^iger  gegUickt.  Am  besten  .gelang  es  durch  BehandluQg  der 
Säurq  mit  einer  geringeren  Menge  von  kohieiii^aurem  Natron, 
als;  zu  ihrer  Sättigung  hmreicht:  Man  erhalt  dann  eine  schwach 
gelbliche  Auflösung,  und  das  Färbende  bleibt  gröfstenöieils  in 
dem  unaufgelQSten  Tiieil  der  Sä^re  zurücli.  Enthielt  die  Fellin- 
säure  Cholinsäure,  sp  bleibt  auch  diese  dabei  unaufgplöst  und 
lafst  sich  darauf  aus  dem  gefärbten  Rückstande  ^it  Baryt  und 
Alkohol  besser  abscheiden,  nachdem  die  Quantität  der  FdUinsäure 
geringer  geworden  ist.    Die  aus  der  gelblichen  Lösung  gefällte 

,  Feliinsäure  ist  allerdings,  wejfs,  bleibt  aber  beim  Trocknen  nichl 
scfaneeweifs,  und  giebt  mit  Alkialien  gelbliche  Lösungen.  La  w- 
gefähr  demselben  Grade  von  Bqinheit  kann  man  die  Säure  dar- 
stellen, wenn  .pian  in  die  Lösiaig  eines  gefärb^^  felUnisauren 
Sab^s  in  Wasser  einen  Strom  von  Kohlensäuregas  leitet,  bifs 
siqh  die  Mas$e  stark  getr^t.hat,  wo  es  da^n  der  ge{arbte  Theil 
der  Säure  und  vielleicht  auch  einganischte  Cholsäure  ist,  /W9S 
isnen^l  niederfallt. 

Wird  die  -P^Unsflurd  vut  Salzsaure  vo^  1,13  spec.  Qewidbl 
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Übergossen,  so  yviri  sie  nadi  einer  Weite  durchsichtiger,  sie 
backt  zusammen,  und  wird  ^  ein  Paar  Stunden  lang  damit  bei 
-f-  90^  digerict  oder  sdbst  d«nit  gekocht,  so  sohmilzi  sie  whI 
färbt  sich  gewöhnlich  gelbüch.  Die  Salzsäure  löst  nichts  auf, 
aber  die  Felliasäare  hat  ihre  Naiur  verändert  und  ist  in  Dyslysin 
verwandelt.  Dieser  Körper  ist  onlosiich  in  Wasser,  kaustischem 
und  kohlensaurem. Alkali  und  wenig  löslich  in  Alkohol.  Kocht 
man  ihn  mit  wasserfreiem  Alkohd  und  filtrirt  diesen  kochend 
heirs  ri>,  so  wird  et  beim  Erkalten  mikhig  und  es  setzt  sich 
ilaraaf  eine  geringe  Menge  dnes  w^ifsen  Pulvers  ab,  von  dem 
bei  der  &eiwiUigen  Yordunstung  noch  mehr  erhallen  wird;  das 
in  Alkohol  Ungelöste  ist  zu  emer  nach  dem  Erkalte»  weiphen 
Kugel  geschmolzen,  die  an  der  Luft  nach  dem  Abdunsten  deis 
Alkohols  weifs  wird,  Hisse  Jjckommt  und  sich  dann  leicht  zu 
demselben  weifsen  pulverförmigen  Körper  zerldein^m  läfst. 

Dieser  von  der  Felliftsäure  so  verschiedene  Körper  ist  doch 
nichts  anders,  als  ein  lodifferenzzustand  der  Sfiure.  Wird  er 
kochend  in  einem  Gemisch  von  Alkohol  und  Kalihydrat  aufgelöst, 
die  Lösung,  nachdem  sie  völlig  geschehen  ist,  mit  ein  wen^ 
Wasser  vermischt  und  der  Alkohol  daraus  weggedunstet,  so 
kann  aus  der  rückständigen  alkalischen  Wasserlösung  die  FeUin* 
säure  durch  Salzsäure  ausgefällt  werden.  Aber  diese  Fellins^ure 
ist  nun  mit  ein  wenig  Cholsaure  vermischt,  welche  skh  daraus 
auf  die  gewöhnliche  Weise  mit  Baryt  und  Alkohol  abschd- 
den  Mst. 

Die  Bilifellitisäure  ist  eine  Verbindung  von  Silin  niit  FeUin«- 
säure,  eine  wirklich  gepaarte  Säure,  in  deren  Salz  das  Bilin  9k 
integrirender  Bestandtheil  mit  emtritl. 

Die  Bilifellinsäure  whrd  ws  frischer  Galle  erhatten,  in-^ 
dem  man  die  Lösui»g  des  Alkoholextracts  derselben  in  Alkobal 
mit  Bleie/^sig  fällt,  so  \^^  atoh  dabei  noch  etwas  atMechoMtet; 
dann  wird  die  Flüssigkeit  filtrirt,  mit  mehr  Bleiessig  ivösebii^ 
der  Alkobfrf  daraus  h\^  m  einem  gtswissea  Qrade  abdestiloi^ 
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und  die  rückständige  FlössigkeU  mit  Wasser  aasgefallt.  Der  so 
erhaltene  pflasterähnlicfae  Kiederschlag  ist  basisches  bilifellinsau- 
res  Bleioxyd,  das  wieder  in  Alkohol  aufgelöst  wird.  Diese  Lö* 
sung  wird  durch  Schwefelwasserstoff  von  Blei  befreit,  bis  zur 
Trockne  abdestillirt  und  der  Rückstand  durch  Behandlung  mit 
Aelher  von  fetten  Säuren  und  Eulysi»  befreit,  wobei,  wie  wir 
gesehen  haben,  auch  viele  Fellinsäure  mitfolgt  Die  Bilinfiüssig- 
keit,  welche  dann  erbalten  wird,  zersetzt  man  mit  geschlämmtem 
Bleioxyd,  worauf  sie  reines  bilifellinsaures  Bleioxyd  übrig  läfsl, 
woraus  die  Säure  fladurch  erhalten  wird,  dafs  man  es  in  Alko- 
hol  löst,  die  Losung  mit  Schwefelwasserstoff  behandelt,  und  die 
fillrirle  Lövsung  bis  zur  Trockne  abdestillirt,  wobei  sie  zurück- 
bleibt in  Gestalt  einer  durchscheinenden,  gesprungenen,  guinmi- 
ähnlichen  Masse,  gewöhnlich  von  blafsgclber  Farbe,  die  ihr  je- 
doch fremd  ist.  Sie  rölhet  Lackmnspapier,  schmeckt  bitter  wie 
Galle,  verhält  sich  bei  der  trocknen  Destillation  wie  Biün,  löst 
sich  leicht  iii  Wasser  und  in  Alkohol,  wird  durch  Aether  zer- 
setzt in  Feliinsänrc,  die  sich  auflöst,  und  in  eine  Verbindung 
v(m  Bilin  mit  Billfellinsäure,  die  ungelöst  zurückbleibt 

Ist  die  Bilifellinsäure  mehreren  Behandlungen  unterworfen 
gewesen,  wie  es  bei  den  angeführten  Operationen  gewöhnlich 
ist,  so  läfst  sie  sich  zuletzt  nicht  mehr  klar  im  Wasser  auflösen, 
und  die  Lösimg  wird  bei  weiterer  Verdünnung  noch  milchiger. 
Dasselbe  ist  der  Fall  mit  künstlich  bereiteter  Bilifellinsäure,  ent- 
weder durch  Auflösung  der  Fellinsäure  in  einer  warmen  Lösung 
von  Bilin  in  Wasser  oder  in  Alkohol,  oiler  durch  Vermischung 
von  Bilin  mit  einem  fellinsauren  Salz,  welches  dann  mit  einer 
Säure  gefällt  wird.  Diese  BiHfellinsäure  hat  alle  die  Eigenschaf- 
ten, welche  die  aus  der  Galle  abgeschiedenen  auszeichnen,  so 
lange  sie  sich  in  Verbindung  mit  Basen,  oder  in  einem  mit  Salz- 
stoe  oder  Schwefelsäure  vermischten  Wasser  befmdet  Wird 
sie  aber  in  Wasser  gelöst,  so  giebt  sie  eine  sehr  milchige, 
Uäbe  Flüssigkeit,  die  jedoch  viele  und  grdfstentheite  in  noch 
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ungetrenntem  Zustande  befindliche  Bilifellinsaure  enthalt  Dies» 
Ungleichheit  der  auf  verschiedenen  Wegen  erlialtencn  Bilifeilin- 
sauren  scheuit  ihren  Grund  in  einem  Uebersohuls  von  Fellinsaure 
zu  haben,  itidem  die  mit  Salzsäure  oder  Schwefelsäure  aus  der 
Verbindung  mit  Alkali  ausgefällte  Bilifellinsaure,  wobei  die  Mine- 
ralsaure einen  Theil  Bitin  in  der  Lösung  zurückhält,  sich  zwar 
vollkommen  klar  in  wenig  Wasser  auflöst,  aber  die  Lösung 
wird  bei  der  Verdünnung  milchig,  wiewohl  weniger  als  die  (der 
künstlichen. 

Die  Bilifellinsaure  bildet  mit  Basen  Salze,  die  im  Allge- 
meinen in  neutralem  Zustande  in  Wasser  und  in  Alkohol  löslich 
sind.  Sie  schmecken  bitter  ganz  so  wie  Galle,  geben  mit  Was- 
ser eine  Lösung,  die  wie  Seifenwasser  schäumt,  und  ähneln  im 
Allgemeinen  den  fellinsaurcn  Salzen,  mit  dem  hauptsächlichen 
Unterschied,  dafs  sie  in  Wasser  leicht  löslich  sind,  oder  doch 
wenigstens  viel  leichter  löslich,  als  diese.  Sie  treibt  Kohlensäure 
mit  Brausen  aus.  Die  Salze  können  aus  ihrer  Auflösung  durch 
andere  Salze  ausgefällt  werden,  welche  .sie  aus  dem  Lösungs- 
wasser austreiben;  die  alkalischen  Salze  werden  durch  alkalische 
Carbönate  oder  Clilorüre  ansgefällt,  wenn  diese  darin  aufgelöst 
werden,  in  Gestalt  eines  weichen  exlractähnlichen  Magma*s,  von 
dem  das  Liquidum,  wenn  es  hinreichend  concentrirt  ist,  nichts 
aufgelöst  enthält.  Dafs  die  Bilifellinsaure  basische  Salze  bilden 
kanu;  zeigt  der  Niederschlag,  welcher  beim  Kochen  mit  Bleioxyd 
oder  beim  Vermischen  mit  basischem  essigsauren  Bleioxyd  ent- 
steht, welcher  auch  in  Alkohol  löslich  ist,  und  in  dieser  Lösung 
alkalisch  auf  Lackmus  reagirt. 

Die*  Bilifellinsaure  wird  aus  ihrer  Lösung  in  Wasser,  sowie 
aus  der  Lösung  ihrer  Salze  durch  Schwefelsaure,  Salzsäure  und 
Salpetersäure  gefällt,  in  Form  einer  pflasterähidichen  MaiSse,  die 
in  dem  sauren  Wasser  geknetet  ein  gestreiftes,  seidenglänzendes 
Ansehen  erfiält,  und  welche  si6h  nach  demAbgiefsen  der  Mine- 
ralsäüi'e  in  rölnem  Wasiser  wieder  auflöst. 
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;5p         Ben^elius^  über  die  Amiysle  der  Och^enffoile 

.  Ess^ure  TäUt  sie  dsgegen  nicht ,  und  wird  mo  mit  einem 
essigsauren  Salz  vermischt  und  damit  verdunstet,  so  geht  die 
Essigsäure  fort  und  man  erhält  ein  bilifelUnsaures  Salz.  Dieses 
Verhalten  kann  benutzt  werden,  um  aus  einem, ^eniisch  von 
bilifellinsauren,  cholsauren,  feUansauen,  choUnsauren  u.  s.  w., 
Salzen  die  Säuren  der  letzteren  mit.  Essigsäure  auszuFällen  und 
hernach  die  Bilifellinsäure  mit  Salzsäure  abzuscheiden.  Enthält 
dabei  die  Lösung  mehr  BUin,  als  der  Fellinsäure  angehört,  so 
werden  durch  die  Essigsäure  klebende  Massen  ausgeßllt,  welche 
Bilicholsäure,  Bilicholinsäure  u.  s.  w.  sind,  worauf  Salzsäure  eine 
neue  klebende  Masse  abscheidet,  die  Bilifellinsäure  ist., 

5.  Cholinsäure. 
Kommt  in  frischer  Galle  als  Bilicholinsäure  \or,  aber  in 
weit  geringerer  Menge,  als  die  Fellinsäure.  Ihre  Ausziehung  ist 
im  Vorhergehenden  angeführt  worden.  Sie  wird  bei  der  Be- 
handlung mit  Barytwasser  zugleich  mit  fellinsaurem  Baryt  unge- 
löst erhallen,  von  welchem  letzleren  ihr  Barytsalz  dadurch  ge- 
schieden wird,  dafs  man  den  fellinsauren  Baryt  in  Alkohol  auf- 
löst, welcher  den  cholinsauren  Baryt  ungelöst  zurückläfst.  Um 
aus  diesem  die  Säure  rein  darzustellen,  wu'd  er  direct  mit  Salz- 
säure zersetzt  (kohlensaures  Alkali  läfst  auch  nach  dem  Kochen 
mit  -cholinsaurem  Baryt  die  Cholinsäure  in  dem  kohlensauren 
Baryt  zurück),  die  abgeschiedene  Säure  mit  ein  wenig  Aether 
behandelt,  um  sie  von  Talgsäure  zu  befreien,  dami  in  kohlen- 
saurem Alkali  au%elöst  imd  aus  dieser  wieder  durch  Salzsäure 


Die  Cholinsäure  zeiohnet  sich  vor  den  übrigen  Säuren  der 
Galle  dadurch  aus,  dafs  sie  sehr  voluminös  und  halb  durchschei- 
nend niederfallt,  und  dafs  sie  diesen  Zustand  behält,  me  lange 
man  sie  auch  in  der  Flüssigkeit  läfst.  Sie  bildet  nach  dem 
Trocknen  ^in  grobes,  erdiges,  etwas  abfärbendes  Pulver.  Sie 
ist  eigentlich  farbenlos,  sie  färbt  siqh  ab.er  während  der  chemi- 
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^ehen  Bdiaudhiog^  leiehter,  Als  irgend  dne  der  amleren  SimM, 
und  kh  iM^e  tde  ditreb  Faüiiiig  nienttls  «reifa  eriiftlten;,  sondern 
gradich  und  am  hättfigiteifgelb  od^r  bram«  Sie  iaf  gesäktmü^ 
]os^'  wean  nicht  ein  wenig*  von  iiarem  Pldtier  l^ntea  in  dm 
^^iind  «ektfigt,  wo  dann  en  schwacher,  abmr  deodich  bitterer 
Geachmack  eiä|^nden  wird.  Sie  ^cbnulat  b^n  Kochen  mit 
Wasaer  und  wird  dabei  gpewähnliah  gelb  oder,  wend  das  .Kochen 
lai^e  fortgesetzt  wird,  braun.  In  kochendem  Wasser  ist  sie 
vici  weniger  lödidi  als  die  Fellinülure.  Von  AftokcA,  iui^h  was- 
seiiiaKigem,  wird  ^  nach  allen  Verbfiltnisaen  au%dosL'  Aethar 
lö$t  sie  höcbsl  unbedeutend  auF^  das  Ungelöste  qaiüt  darin  tu 
einem  balbflussigen  Magma  auf^  ^gieidiwie  di<$  C3iolsaure,^dfer 
es  wkd  nicht  krystalUniseh,  wie  die  Chobäure,  wie  lange  man 
es  auch  in  dem  Aetber  liegen  lafst.  Wendet  man  grofee  Ouan^ 
titaten  von  Aether  zu  der  Cholinsäure  an,  so  kann  man  sie  zu« 
lelbA  aufiösen,  mit  Znrüeklassung  des  Gefärbten,  wozu  aber 
mdhrere  Tausend  Gewichtstheäe  Aether  erEoirdert  werden«  Bei 
der  Abdestillirung  des  Aethers  erhalt  man  die  ChoIinsauHe  in 
Gestalt  einer  düunem,  durchsichtigen,  furtd&äbnlicbeir  Haut,  die 
sich  auf  der  Innenseite  des  Glases  abseiet.  Aber  diese  {arbk>sj( 
Saure  bekommt  durch  .Efehandtang  «lit  Atki^i  oder  Baryt  bald 
wieder  einen  Stich  ins  Gelbe.  '  :  , 

Die  Choimsätti^  reagirt,.  ^uf  feuQhtes  Lackmuspapier  gelegt, 
sauer,  so  wie  auch  ihre  Lösung  in  Alkohol.  SiO  ist  eine  viel 
sc^wadier  Saurem  als  die  Fellinsäure;  9ie  treibt  jedooh  Kohlen- 
säure aus  zweifach  kohlensauren  Salzen  aus  und  löst  sieh  qi 
dteaan  auf,  wobei  voa^  einer  gefarbtai  Smw  dar  filierende  Theil 
groftteiAeils  imgeldst  bleibt,  wenn  die  S«tofö  im  Ueberschufa 
v(Nrbmnie^  ist  Ihre  Verbindungen  mit  Aikalien  schmecken  bitter, 
aber  schwächer  wie  die  der  Fellinsaure,  sie  schäumen  in  ihrer 
Lesnag  in, Wasser  wie  diese,  werden  ausgefip^  wenn  man  da- 
rin  kohlensaure  Sateeedep*  Rindere  Salze  von  Alkalien  wfläst,  und 
tr^ekneii;  au  g^nniSNIdien,  eßßmm^^Mmo^  ^   KöUen- 

4* 


fi2  ^tsiflhrs,  üi^ii^'^ie  ^Ämlpe  ikr"  ^(^tngaüw 


ii\  iiii*'ii»cfa9ff)Stiräniati  ibie  Auflösung  t^eieitet^>  fölk  2vr^i- 
iaobiiOhoIinsMirBB»  Alkati,  und  das  Ammoniaksalz  lAsM  aHich  bei 
IrJsuifAfig«' Veitkihstungi  ds^Bk^  welches  in  Was^ 

«ctr  \mi$  mii  sehietmig'  wird.  X^holinsaures  Kali  od^  Natrois 
yiXig  gcsSttigt  and '>fmn^iHkr  venbinsM)  losen  sich  'mich  nicht 
.TtfUstündig!  tn^^idsser  wieder  auf,  aber  dies  rübrl  davon  her^ 
dlsfe  daS'Alitfiii  w^end  der  Verduitsfong:  ein  wonig  K<^densäure 

^«tfidnimt  *. 

'Mit 'Erden  und  Metallaxyden  bildet  die  CSioUnsäore  Verbin- 
dungen,., n'dche  sowohl  in  i  Wasser  als  auch  in  Alkoliol  Iddich 
(Skid.  Sie  sind  flockig,  halbdurchscheinend,  mA  kleben  ni^nMils 
2uaan>menV^wie  die  fellinsauren  Salze: 

Das  Barytsah  M\K  flodiig  nieder;  die  Fhtssigkeit  enthilt 
-eineSpirir  cholinsauren  Baryt  gelobt ;  wird  aber  nicht  durch  Ba- 
rytwaBseflr  gefiült  ,. 

>  Die  Sdze  der  Kalkerde  und  Talkerde  verhalten  sich  ebenso^ 

Das  (rho7ierde80h  ist  ein  halb  gelatinöser,  sehr  vblutniit^sep 
Niedörschlög»  .     :  •. 

DüS 'Zirkon€fiiesal&  scheint  löslich  zu  seyn,  weil  Chlorzii^ 
konium*  nicht' durch  cholinsaures  AlkaK  gefallt  wird. 

Dib  Sat^  von  Mängmoixtyduinnd  Zinkoxyd  verhalten  sich 
ganz  so,  wie  das  Talkerdesalz. 

Das  Blek^ydsaliü  ist  ein  flockiger,  in  Alkohol  nicht  lösli- 
-cher  Niederscldög,      . 

Das  K^e^'ostydsai^  ist  ein  bta%rüner,  halb  durchscheinen-^ 
der  Niederschlags       .         j.         . 

•  D»s  9*^e<?&«fl5^fO(rjfirf^ö&  scheint  in  Waftser  löblich  tu  i^eyti; 
^il  Oüe(?ksilber<lihtorid  nicht  durch  choiinsaues  Kuli  gefällt  t^VtL 
''^-^^  DäB  Siiberöüpyd^üti  ist  ein  flockiger,  weifser,  äi  WäsiS«- 
"ftfcM  ganz  uriJoslicber  Niederschlag. 

*  Diö  Klicbollniätti-e  ist  ^er  Bililblftn^ödre"  Ähnlich,  sdier  sie 
WA  skÜ'MM  olitie  Uet)#fiK^urs  an  Biilti  odei^  ohne  di^  Gegeh- 
w^^^n  Bffiil^Qd^iire  In  Wessen    Sie  bfldwi'läoh  leichl  kiinsf^ 
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M%.  wenn  mah  Btüttünit  »iner  Lösung^  voff'didliÄ^armti  «AUndl 
Terinischt,  wA  4m9  :dM  Gemtedt  irtit  Sal^toaMre  misfdU;^>Dett 
aufsm»  yieMlMmmi^$tük4äfme\i  nie  dtr^  Bätfiiyin»a«ir«^  r'äber 
die  käiislliche  wird  durch  Wasser  zersedeij  ^vretdvM  ^^nif sfenj 
^ikie'P4^rliOfi  votf  dbm  Ali«  <iartlU9^«iitfli(^.'**8l(^>Ui#etinU^Blei^ 
oxyd'ein  bagii^liefi  pflM«räMilldiä&^  ih  AHiottol'tfiAdfA 
wenig"  töMidies  Salz/  I#  fiaiTtwassd^-i^  mV^lil  I&glioR  Mt 
habe  bereite  angei&brt)  daft>  sie  'von  Aefheri  '^li^^  et^rsrnsl 
^ei'de,  indem  er^ von  der  6tioUnS9ül^  60^ mbetfMl^nd  'wsAl^i 
et  \M  von  där-BiKaliöKwÄrt'tf  mo\lrymt;*'ilto'ion>iifr'femeä 
diMinsäure.  Auöb  habe  ich  sdion  Bttg^^aiffl^^h  dmEiün-^ 
v<^  in  kleinen  OutAtiläteit  üachi^ttdtidbr^'dMii  Soii#«lfelsfdlife'^ 
dl^gesctHeden  wefilebf  kann,  .        i  '    v')   .  -     »  r».  t'/ 

"■  '  Die'ChölirisäurewiW  bi^ikodienderDigenning  mit 'Safzsäure' 
von  1,1^  ^^  Öyslysin  verwandelt,  welches  in  Betfeff  seirTer*  Er- 
|retßchaftcn  dem  von  der  Fellinsäufe  ähnlich  isr,  aber'  durch  Be- 
handlung mit  Kalihydrat  und  Alkohol  wieder  mk  dem  indliTcren-. 
teri  Zustande  zm^ückkehrt  urtd*  dabef  CholfJnsairfe  und  eine  kfeinu 

Portion  Fellinsäure  liefert. 

•     '  [■     ■  i  ■^.  .  -     .  ii  "'1  f 

I».  !  4.    BUwerdm*' 

'  Die  Ochsengalle  entÄfiH  einen  grOnförbenden  StoB,  Welcher 
aus  seiner  Ldson^  in  Alkohol  sowohl  dm^ch  Barytwasser,  als 
äncb  dofcb  CMofbariufti  geMt  wird.  Sammelt  itian  den  grünen 
Niedefsddäg,  sdMan^e  er  rein  dunkefgrunl  isty  und  ehe  er  sieh 
mit  dem  geH^en  Nledersdila^  m  m!i$bhen' anfingt ,  zersetzt  ftti 
mit  «Siilzsöture  und  zieht  die  ^Ij^oi*e  mit  Mdnen  Portibncfni 
AeAer  afds,  der  jedoch  irbmer-  gtän  trird,  bo^  fsrUSA  man  eibei 
grdne 'fialKltan2f,/di^  Äieh  iri  allen  Beziehongeh"  vrie  Blatlgrütr 
v^t^äi  Ich  verwoiÄe  auf  die  Versuche,' = triebe  idi-in  der  drill- 
ten deutschen  Auflage  meines  Lehrbuchs  der-€bemic,  Th.  !X! 
S.  28l.y  MgeWäi  habe,  deben'icb'  Mer  nichts  hin'^azunigen  habe. 
^Ab#4A  will 'biw  einher  Verbuche  envShnen,  welche  icR 


pit  ^nem  6aUeKis($;in  mnes  Menacben  ftogQrtettt  >faabe^  der  von 
jerielb^n  NaJiiir  war,  wio^der  von  einem  Eii^hiAlen,  welchen 
7benfirtd  ufitßcsucht-hftty  tmd  der  von  einem  Odaen«  wfildieii 
U  CrüieUa  analysfft  hat  < 

Er  fitommte  von  .wm\  $6phr%e«||ann  her,  der  viele  Jalve 
ander  LeberiiEraiikheit  gelitten  hatte,  und  wusde  bei  der  I^t- 
dienöffBiing  ixi  der  Galle^btafi»  gefondeii;  &  hesafs  die  Grobe 
^ix^  Hasebmfe  unid-^ine  dunkle  Farite.  Beim  Troclmen  anfser** 
halb  des  Kölners. ;{ij^*&el  ^r  m  einem  groben  Pulver  von  Ueinm 
"^erbrochenen  St^en,  die  ßim  sobKrar^e  Farbe  hatten,  dleab^ 
beän  2l€rreS)en  «iniigpj^  brandgdbes  Pulver  gaben^  Dieses 
Pulver  v^liidt  5i«h  voUbommen  so,  wieGiaelinr ang^ehen  h^ 

Wasser  zog  eine  geringe  Menge  Bilifaivhi  aus,  und  Sabh- 
saure  falUe  aus  dieser; , Lösung  ein^  iinreifie  Bililulvjnsäi^ef .  Am- 
moniak zßg  eine  kleine  JWenge  von  den  bitteren  Säureu  dßx 
Galle  und  etwas  rückständiges  Bi^fulvin  aus.  Alkoh<^l  Qrbte  4/^b 
da9ut  g^}f)liph .  und  s^tzt^  bei  seiner  freiwilligen  Verdun^^wg 
fette  Spuren  ab;  aber^  Jedes;  von  diesen  Lösungsmitteln  löste^s^ 
wenig  auf.  .... 

Mit  kaustischem  Kali  gab  es  in  der  Kälte  eine  gelbe  Flüs- 
sigkeit, die  beim  Kochen  grün-,  bis  gelblich  dunkelgrün  wurde. 
Die  Losung  wurie  ahftl^irt  und,  dpr.  Rückstand  mi  neu^m  Kali 
behandelt,  welches  i^h  mehrere  H^Jle  grüne  Auflqsimgen  gab. 
piese  fixten  Lösungen  wiirden  genau  mit  so  vieleft  ^alzs^e 
vermischl,  ajs  zur  Fällung  erford^Uph  war.  Der  Ni^^^hlog 
^yi9*de  auf  ein  Fiü^rum  gmoam^y  wior^uf  er.  a|^  eine  ^dofikel- 
gr$ne  MQSse  zuräckUieb,  wahrqql  eii|e  gelbe  FJjiis^i^t  iamk- 
ging.  Die  diir<4ig^ang|?ne  Lösung  .wurde  durch  Salfitetm^iir^ 
nnh,  welche  Fa^rbe  si<;^  aJD(n$blig  ip  Blafegelb  verwand^  ohoe 
die  FarJlüenverandenmg^n  von  Bli^a  i^id  $frua,  wcilefae  gßwiSJb^Qb 
stüttfinden,  durchzugehen. 

Die  auf  dem  Filtrum  zncuakgehli^ene  Ifa^se  wurde  jnii 
SalzsIiQre.von  1,13  beband^  iron  d^  sich  ejo  Tb^  «ii|. schön 


ttfuf  die  (^eamierübmdffn  tSgentchafleu  ihrer  BestandAeüe.    &$ 

graner  Farbe  «aASsle;  da$  UDgetdäte  wa)r  dunkelbraun.  Alar 
d^er  die  Sänre  dation  abgetropft  worden  war  und  es  sich  eine 
Weile  in  Bohrung  mit  Luft  befundefi  hatte,  wurde  es  wieder 
duskdgrua  and  Sahsis»ure  nriim  aufe  Neue  das  Ortine  wied<^r 
w€^,  was-mriffüre  Mde  )«iriederi»il  werden  konnte.  Diese  grüne 
Sd»e  wurde  oA  vielem  Was^^er  verdüirmt  und  iiitrirt,  wobei- 
eine  schon  blallgritne  Masse  auf  dem  Fiitrum  zaröekblieb,  und 
eine  Massere  grufte  t^iässigkeit  durehging,  weiche  durch  ein^ 
gielegten' Marmor  ein  wenig  mdn*  von  dem  Grün  abschied,  und 
sdidn  Mau  wurde,  gana&  so,  wie  es  mit  Blattgrün  in  der  zweiten 
Hodffication  stattfindet  Wurde  die  Auflösung  in  Kaii  mit  Koch-^' 
Site  in  efaier  gewiasen  gröfeenm  Proportion  vermischt  und  ^ie^ 
kaum  \x&a^  Hflssigkeit  iitovt,  so  blieb  eine  KaliverblnMng  von 
BMtgrüA  d^  ersten  ModBfication  auf  dem  Fiitrum.  Beim  vdltigen 
Siät^en  d^  durchgegangenen  FHhssigkeit  mit  Kochsalz  schied 
sich  die  KaliveriMndong  der  zweite«  Modificatieii  ab*>  Das- 
Dunäigegangene  war  noch  gdbgrin. 

Das  mit*  Wasser  aus  der  Salzsäure  gefällte  Grüne  verhielt 
sich  zu  Alkohol,  Aether,  Salzsäure,  Schwefelsäm*e,  Essigsäure 
und  Alkalien  ganz  so,  wie  Blattgrün  der  ersten  Modification,  und 
das,  was  nicht  durch  Wasser  gefallt  worden  war,  aber  durch 
kolüensauren  Kalk  niederfiel,  ganz  so,  wie  das  Blattgrün  der 
zweiten  Modification.  Und  wenn  der  Niederschlag  mit  Salzsäure 
aus  der  Iiösung  in  Kali  mit  Alkohol  ausgekocht  wurde,  so  bliqb 
ein  dunkelgrünes  Pulver  zurück,  wdches  Alkohol,  worin*  es 
scliwcirloidich  war,  noch  grün  und  Salzsäure  gelb  £lrbte,  und 
welches  sich  also  wie  Blattgrün  der  dritten  Modification  verhielt.  * 
Bei  dem  aus  dem  Gallenstein  erhaltenen  Grün  zeigte  sich  jedoch 
der  unterschied,  dafs  es  mit  Salpetersäure  eine  rothe  Hflssigkeit 
bildete,  was  mit  dem  aus  Ochsengalli»  abgeschiedenen  Biliverdin 


*)  K.  Vcsf.  Acad.  Handt.  1837.  p.  113.  enihftllen  die  Eigenschaften  dek 
Uattgi&BBttfldfeiMrlttMoatioian^  <«.  Aim.Hler Phm JOraik aa&) 
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nicht  stattfindet  Alle  drei  aus  dem  GallenstoiA  erhaltenen  Modi* 
ficatiooen  gaben  mit  Salpetersäure  eine  ro&e  Fluesigkett  Von 
meinen  alleren  Versuchen  mit  dem  Blattgrün  batto  ich  noch  cwie 
kleine  Portion  vq^  dem  Blattgräa  der  zweiten  Modificalion  öbpig 
bebalten.  Ich  übergofs  diese  vail  temw  SaipetmAure,  und  sie 
bildete  damit  eine  tiefrothc  Flüssigkeit,  aber  nur  for  einen  Aa^ 
genblick,  worauf  sie  Stickoxydgas  enlwidielle  und  goib  wurde» 
Sei  dem  Grün  aus  dem  Gallenstein  blieb  das.  fioihe  viel  liig^. 

Ich  habe  im  Uebrigen  das  nicht  untersuchte  was  Sidzsaare 
nicht  ausfallt,  da  ich  hier  nnr  beabsiehtigte,  den  grünen  Stoff 
mit  Bilirerdin  zu  vergleichen,  wekher  aus  diesem  brandgettien 
Krankbeitsproduete  aus  der  Galle  verschiedener  Thiere  duseh 
Alkali  unter  dem  Einfinfs  der  Li]A  h«rvorgebradit  wisd* 

Diese  Versuche  zeigen,  dafs  der  gebe  Kurp^^  aus  welchem 
diese  Art  von  Gall^isteinen  besteht,  in  Berührung«  mit  Luft  nnd 
unter  dem  EinSusse  von  AOmlien  sowohl  als  auch  von  Sauren 
metamorphosirt,  und  dafs  durch  diese,  Metamorphose  Bbttgrün, 
so  zu  sagen  auf  künstlichem  Wege  gebildet  mrd;  ein  neues  Bei- 
spiel, welches  wir  mdnreren  bereits  bekannten  hinzuzufügen 
haben,  dafs  solche  StoiTe,  welche  die  lebende  Natur  hervorbringt, 
sich  künstlich  durqh  die  Metamorphose  anderer  Stoffe  hervorbrin- 
gen lassen.  Hierdurch  betrachte  ich  es  also  als  dargelegt,  dafs 
Biliverdin  nnd  Blattgrün  wirklich  identische  Körper  sindj  und  ein 
Product  der  Metamorphose  des  eigentlichen  FarbstofEs  der  Galle, 
der  wöhrend  der  Analyse  metamorphosirt  wird,  ist.  Dieser  Farb- 
stoff verdient  einen  eigenthämlichei\  Namen,  man  kann  ihn  C/i(>*-, 
iepffrrhin  (von  x^^*  Galle,  und  nv^^,  brandgelb  nennen). 

Es  bleibt  noch  übrig,  die  I^atur  des  Cholepyrrhins  in  un- 
verändertem Zustande  zu  bestimmen,  so  wie  auch  die  Producte 
zu  untersDclien,  welche  ^ich  bei  s^uer  Metamorphose  aufser 
dem  Biliverdin  bilden.  Wiewohl  ich  bei  den  oben  angeführten 
Versuchen  aus  OchsengoUe  nicht  habe  denselben  gelben  Korpo* 
an$zidi0n  können,  wokdier  in  den  Galkuslenie»'  enihaken  ist,  so 
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ist  es  doeb  Idur,  daSs  er  un^runglidi  dam  enthriten  ist  Dena 
die  vom  Schletm  abfiRrirte  frisdie  Galle  zkbt  sich  kaum  meridiob 
ins  Gfftttie,  smdem  sie  ist  geib  oder  braoalich  galb.  Erst  wäh^ 
rend>  der  VerdoBStimg  wird  sie  dimkier  imd  grün,  indem  sich 
dabei  Biliverdin  bildet  und  das  Cholepyrrbin  joetamor^osift 
wurd.  Das  BiKver^ätt  ist  dso^  gleidmie  Taurin,  Choliam-c  u.  s.  w^ 
ein  Prodttct  der  Metamorphose  in  der  Galle. 

6.  Büif^dcm 
Wir  haben  gesehen ,  dafs  eine  geringe  Menge  von  diesem 
Körper  den  Bestandtheilen  der  GaHe  mitfi^t,  welche  von  was«- 
serfreiem  Alkohol  au^elesC  werden.  Gro£rtenth»ls  bleibt  er  in 
dem  ungdosten  Rückstande  lurfick.  Wird  dieser  mit  wasser-* 
freiem  Alkohol  gewaschen,  wdoher  sdur  langsam  d»rcbg4^t» 
und  hat  er  dabei  Gelegeidieit,  Feoditigkeit  ans  d^  Luft  aosu- 
aicJien,  so  löst  sich  mehr  Büifiivui  auf,  wekhes  die  gelbe  Trü-r 
bulig  in  der  durchgegangenen  Flüssigkeit  venudaTst,  und  mani 
kann  davim  auf  diese  Weise,  wenn  das  Waschen  hinge  forlge-r« 
seilst  wird,  euie  nidit  unbedeutende  Portion  saamelo^  Ich  habe 
vorhin  angeführt,  dafs  er  auch  erhalten  wird,  wenn  man  den 
Ruckstand  mit  wannem  Alkohol  von  0^833  wäscht,  und  ihn* 
darauf  mit  wasserfreiem  Alkohol  vermischt,  so  lange. noch  etwas 
niedevfifflt.  Man  erhält  ihn  ferner  durch  Behandlung  des  unge-« 
lösten  Rückstandes  mit  warmem  Alkohol,  von  Oß4si'  der  Albolioh 
wird  dann  wieder  at^edunstet,  die  zuruekgeUiebene  Masse  in 
Wassar  gel^t,  die  Lösung,  mit  Ketncker  geiäb,  der  Nieder- 
sddag  in  Wasser  durch  SchwdEdwasserstoDf  zersetzt,  die  gelbe 
ffltrirle  Elüssigkdt  bis  zur  Trockne  verdmistet,  der  Ruckstand  in\ 
d^  möglichst  kleinsten  Mei^e  Wasser  aufgdöst,  und  die.klaDe 
Lösung  mit  wasserirdem  Alkohol  vermischt,  bis  dadurch  kein 
Medersddag  mehr-  entsIcJit  ^  wehdier  blafeg^  und  leicht  ist  Aiild 
scbirier^  zu  Boden  siidct  ßie  Lösung  ist  noch  gelb,  ^r  diese 
Fa»be  vätft  hanplsadriidi  \m  dem  in  Alkohol  lödkdien  esirac- 
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trreii  SSoSe  iier,  iireMier  4en  entsprecbendan  avfi  den  Flüssig«^ 
ketten  des  Fleisdies  analog  ist 

Das  auf  einem  Fatrom  gesannndte  und  darauf  gewasaluue 
Kli&ilvin  backt  während  des  Tro«;luiens  zosanunen  uad  wird  gttn^ 
zend  brendgeUi. 

Es  ist  in  Walser  leicht  loslich  imd  bleibt  nach  dessen  Yer^ 
dunstung  in  Gestalt  einer  tief  roHigdben,  durchscheinende^o^  bmr-^ 
ten  Masse  zurück,  die  zuletzt  Risse  bekommt  und  sich  vom  Glase 
ablöst.  Ich  habe  einmal  bei  frei^vflliger  Verdunstung  brandgdbe 
Käryslfllle  erhatei,  vb&r  nachher  konnte  ich  sie  nicht  wieder 
darstellen.  In  fester  Gestak  erregt  es  auf  der  Zunge  ein  ste^ 
chendes  Gefiabl  ohne  bestimmten  Geschmack,  in'  aufgeiöskan  Zo^ 
stiuide  hat  es  kdnen  Gesohmadc  Es  rothet  feuchtes  Ladanns» 
plB^er,  auch  in  Aaflösung,  wiewohl  dann  nur  sehwach.  Auf 
einem  Phtinblech  erhitzt  bläht  es  sich  auf,  riecht  thieriscb .  und. 
lafst  eine  Asdie  von  kohlensaurem  Natron  und  kohlensamFem: 
Kalk  zuifidc.  Es  ist  also  ein  saures  Sdz,  wetehes  Niitron  undi 
Kftk  mit  einer  Saure  verbunden  eniUdt  --  Es  ist,  wie  wir  ge*-. 
sehen  haben,  leicirt  löslich  in  Wasser,  unlöffidi  in  wasserfreieoi. 
Alkohol,  wird  von  Alkohol  am  so  mehr  aufgelöst,  je  wasser*- 
hakiger  er  ist    Von  Aether  wird  es  nicht  ao^elöst 

Wird  seine  Lösung  in  Wasser  mft  Salpetersäure  vermiscfat, 
so  trübt  sie  sidi,  indem  &dk  darin  ein  heUer,  leichter,  lockere. 
Niederschlag  bildet,  der  gebammelt  blafsgelb  ist^  und  diese  Faittei 
afBcb  beim  Trocknen  behält  Er  ist  dann  pulverförmig.  Dieses/ 
Fahrer  ist  die.  Saure  des  Sakes  und  .kann  nun  Bütfuhmsaura 
genannt  werden.  Mit  Natron  und  auch  mit  Ammoniak  bildet  sie: 
Bili&ilvin.  Sie. ist  unlöslich  in  Wasser  imd  in  Alkohol  und  röthä. 
starb  ein  befeuchtetes  Lackrauspapier. 

Von  den  Verbindungen  dieser  Sdm*e  mit  anderen  Basen  habe 
ich  «»ige  oberflaeblich  untersucht  Die-  Bar^oerbMimg,  f^Sää 
ifdt  Bilibfain^  so  wie  dies  direat  aus  der  Gaik-  bereitet  wird, 
fftfl|Hdveriarmig  and>  biafsgeUi  niedar>  'm  etwas  in  Wasaar  Us- 
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lieh,  mlödidi  in  Alkohd.  KoUensaures  AHodi  ztelit  daraus  die 
Store  aus^  indt  Kuröoklassting  von  koiilensaiirem  Baryt  D«& 
KaHaah  ist  Idslich  in  Wasser.  Das  T/umerdeMk  iaü  ein  sobmnteig 
gdber  NMerscUag.  Das  Züionepdesakltejki  au^fdöst  Das 
MEmganoa^ißdubaU  isl  löslidh,  fiOli  aber  a«f  Zitsate  von  ein  wenig 
Ammoniak  biafsfeib  und  veluminte  niedw  und  wird  in  der  LA 
brami.  Da&  ZmköxffdäaU  ist  ein  volnniindfler  Reiher. üüleder« 
soUagf.  Das  Kupfen^o^ok  i^i  ein  sdirautzig  bb&gröaerMie-i 
densd^ig,  DerNiederscMa^  von  Büifiihrin  miteMgsamem  Bki^ 
oxyd  ist  biafsge]b,  die  davöber  skshende  Fläuagfkeit  fartraloar 
Da  Schwefdwaasersteff  daraas  das  -Biltfidm  meder  herstdtt, 
sei  ist  es»  klar,  dafs  4ieff  WiidkrscUag  MrweU  aus  jXatroni  ab 
aneh  ans  Bfetex^d  bestdil)  und  dab  dns  sei»e  Natronsate  dabei 
ve» dem fiteiHü^yd gesobieden  woid.  D^SfiedersiMag  kaftn  aueb. 
ittt^keUbnsauraa  Kttttroa  zeraebstund  darauf  :die  Swire  aas.  der 
Losung  gefüUt  w^den.  QueckiUbercklorid  wird  jiidtt  idnrdi  Bifir. 
HMn  geiillit,  aber  die  VlussigkeU  wird  geib.  Die  SUberoKcyd^ 
VerümEbmg  ist  vobamnös  und  jUafsgeib,  wirit  «bor.aitanhUg  tisN. 
tor  gefirbt^  bia  ia  Bmun.  t>    / 

6.    AiifgM$kr  GalißmchiemL  ..  . 

Wird  der  Gdensahleim  mit  Essigsäure  Goagudirt)  so  siebft 
der  fißed^nKiilt^  g^lb  aas^  idier  er  wM  beim  IbMdcaen  •  dureb 
BSi^erdinagfdB.  EpevthäfeSss^saurep  zuweilen  gtsekt  es,  durch 
VenKusdmng  des  jiech^>feBditan  Niedeneidifgs  mit  eioam  tiehüf 
galroflBKien  .Zusatz  .YonKaiäiydni  ^mam  SdddmhervorxubriafW) 
dwr^i^.  in  üdi^  Faden  eufiiebrä  lafst;  gewehidieii  wird  ei? 
dmrdischeinend  und  schleimig,  aber  gelatinös  oder  kure«.  Der. 
dttPeb  Alk(dHi}  gcfiHUeSohfeim  ist  «uweilea  adeieeiiieib, üiiwei- 
len  elipas  g^btiah.  UMer  Alkohol  iäfiit  et  mh  sdü^iifainge  uqt* 
viawo^^ti  v#r\mhreiii;  MH.kauatiachem  Kidi. . wM  er: due^aebei-^ 
neod'  uiM  t^^klmmmHmm  fio^  wie  ec  «it  eingetroekneMT 
Galle  zsTädiUeibt,  ist  er  nsudi  dem  Aussieben  mit  Alkohol  und 
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dtmn  niü  Wasser  schlemiig*  grünbrauii,  und  wird  beim  Trocknen 
sehwarz.  Der  mit  Alkohol  gefällte  Sddeim  wird  beim  Trocknen 
grib  und  durchscheinend. 

Von  verdünntem  Kali  ^vird  er  his  zu  einem  gewissen  'Grade 
aurgolöst  und  aas  dieser  Lösnngf  durch,  ^anea  in  durohscheintttt^r 
diM)  gelatinösen  Klumpen  geßfflt  >        «/ 

Aelterd'  Chennker  hielten  jddn  Gallenschleink'.  für  .Albonirn^ 
dasMn.  erhöliter  Temperatur  durch  dir  äbngen  Bestimdliieiie  der 
Galle  zuvcoagulireil  veriiindert  werde.  Der  Niederschlag  mit  fis^* 
s^gsräre  ^eigt,  dafe  dieses  nicht  richtig  ist.    .  \    . 

>Gmelin  liat  den  Gallens^^üeim  mit  Wasser  und  mit'  A&oU 
hol  gekocht  und  daratts  auf  düibe^Veise  wrsehiedene  Stoffe 
ausgezogen,  die  er  als  Bestendtheiie  der  Galle  -beU*aehtetei  Sie 
sind  offenbar  nichts  anderes  nl»  Produote  der  Metamorphose^' 
gleichwie  die  entsprechenden,  wehshe  aus  Albumitt,  Pibrm  u.4s.  w; 
erhalten  werden.  ■         i    .  -. , 

Der  Gallenschleim  hat  einen  kraftig  katalytiscbenEinflufc 
auf  die  übrigen  Bestandthöile  der  Galle,  und  er  vei^aakCststifi 
dieser  schnell  eine  Veränderung,  die  sich  Jiauptaicldich  durcH 
eine  ammoniakalische  Faubiifs  zu  erkennen  giebt.  Nachdem  er 
durch  Alkohol  abgeschieden  worden  ist,  kann  die  Lösung  der 
Gaue  in  Wassiar  lange  Zdt  aufbewahrt  werde»,  ohne*'  in  eine 
Art  Ton  sishnell  foilsbhrallender  Veränderung  m  kommen.  Eis 
wikrde  wahrschdnlioh  jur-  das  pharitiaceutische  Praparal:  Bifis 
spissata,  von.  vielem  Nutzen,  seyh,  wenn  aus  der  Galle  vor  threnl 
Binkochen  der  Schlehir  entweder  durch  Essigsäure  oder  am 
Besten  durch  Alkohol  coagulirt,  und  dann  al^eschieden  wor*- 
den  wäre. 

Uh  komme'nun-  zu  einigen  anderen  Bestandtheilen  der  GaUe^ 
w^he  haup&äcMiGh  Producte  der  Metamorphose  sind,  nSmlicb 
Cholsaure,  Fetlansiure  und  Ghohnsaure,  mit  Uebei^gehung  des 
Taurins,  wetehes  nicht  Gegenstand  meiner  Untersuchung  gewe- 
&'en^' ist;  -    '  i  •  '  • ' 
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7.    CkoUäure. 

Diese  Säitre  scheiiH  vorzugsweise  bei  der 'ammoniakaliscben 
Ambiirs  irt  Meng« 'gebildet  zo  werden,  und  ist  dann  zum  Schluß) 
der  reichlidiste  Bestandtfeeil  det*  (Salle.  Ich  habe  hn  ^orheri^re- 
hendeti  angefUlrt,  wie  sie  aus  Aelher  kryslallisirt  erhaHon  wird. 
Sie  ist  jedoch  dann  noch  niciit  rein,  sie  lufst  sich  aber  rekiigen, 
wemi  mah  sie  in  ihrer  25Qbchen  Gewiditsmenge  kochenden 
Wassers  auflöst,  woraus  sie  beim  Ericalten  in  glanzenden  Kry* 
slaHsehuppen  anscMerst,  die  sich  auf  dem  Ffltrum  so  zusammen- 
legen, dafs  sie  nach  dem  Trocknen  ein  glänzendes  Bbtt  von 
KrystaHschuppen  bilden.  Aus  der  Mutterlauge  wird  durch  wei- 
tere Verdunstung  noch  mehr  erhalten,  ungefähr  Vs  so  viel,  als 
bei  dem  ersten  Anschiefeen.  Sie  besitzt  wenig  Geschmack,  der 
nach  einer  Weile  snfsltcb  bitter  wird.  Sie  schmilzt  nicht  in 
kochendem  Wasser.  iOOO  Theile  kaltes  Wasser  von  +  18* 
lösen  1,1  Th.  und  1000  Tb.  kochendes  Wasser  »sen  4,537  Th. 
Cholsaure  auf,  wovon  V4  bdim  Erkalten  wieder  auskrysCallisiren. 
Die  Losung  der  reinen  Sfiure  wird  beim  Erkalten  nicht  trübe, 
aber  die  der  weniger  reinen  wird  etwas  milchig,  wenn  die 
Temperatur  einige  Grade  unter  den  Kochpnnkt  sinkt,  aber  die 
daraus  anschiefsendenKryslalle  sind  rein.  Sie  lost  sich  leicht  in 
Alkohol  und  schiefst  aus  wasserfreiem  Alkohol  in  Gruppen  von 
kleinen  Prismen  an.  Wasserhaltiger  Alkohol  setzt  Sie  bei  der 
freiwilligen  Verdunstung  als  ein  faalbflüssiges,  farbloses  Magma 
ab,  welches  bald  Warzen  von  zusammengewachsenen  Prismen 
biUet  In  Aether  ist  sie  nur  in  geringem  Grade  löslich,  das 
Ungelöste  bMdel^in  Magma,  welches  sieh  in  wasserhaltigem 
Aether  nach  längerer  oder  kursier  Zeit,  gewöhnlich  innerhalb 
weniger  Tage,  in  eine  voluminösere  Mas^  von  wdfsen  Krystall- 
blättcrti  vorwandelt.  .Enthielt  sie  Cholifis&ure  eingemischt,  so 
bleibt  (Uese  dabei  in  Gestalt  eines  Magma's  übrig. ' 

I>ie  (Folsäure  biktet  mit  Basen  eigonthümlichef  Salze,  die 
sieh  auszeichnen 'durch  eineti  sOf^ich^n  und  hintenhach  bitteren 
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Geschmack,  in  weichem  das  Bittere  weit  starker  ist,  als  das 
Sufse,  welches  «nbedeiileiul  bemerkt  wird«  Sie^sehauoien  nidit 
nnd  w^den  aus  ihrer  concenUrirten  Lösung  nicht  dufoh  kaüBi 
sches  oder  kohlensaures  Alkali  und  nii^h^  dweh  Kocbadz  g»- 
fallt.  Diese  Säure  wird  durch  Essigsaure  und  -Mdere  stMme 
Sauren  gefällt.  Sie  fällt  wie  die  Fellinsaure  nieder,  aber  sie 
verwandelt  sich  io  einigen  Stunden  in  ein  fdnes  KrystalkMU. 
Sie  giebt  mit  Alkalien  neutrale  und  zweifach  choisaure  V^bikh- 
duDg^.  Die  letzteren  sind  schwerlöslich,  pulverförmig.  CSM*- 
saures  Nutron,  in  der  Wärme  verdunstet,  schiefst  ki  einer  Hasse 
von  feinen  Krystallen  an,  und  bei  der  freiwilligen  VerdanStaag  in 
Gestalt  einer  durchscheinenden,  gummiähnlidien  Hasse^  die  Riase 
bekommt.  Das  JmnoHiaHal»  lä&t  bei  der  freiwilligen  Verdun- 
jEtung  eine  durchscbeinje^nde,  gespnsigene  Masse  zurück,  (Me 
einem  grofsen  Tbeil.nach  in  Wasser  unlöslich  ist,  Kohlrnisanre-- 
gas  fallt  das.  Aufgelöste  und  das  Ausgefällte  ist  zweifach  chol- 
saures  Ammoniak..  Das  Barytsah  schiefst  in  fein^  Krystatten 
an,  sowohl  bei  der  Verdunstung  in  der  Kalte  sis.m,  der  Wärma 
Es  ist  löslich  in  Alkohol  und  scjüelst  daraus  bei  freiwillige 
Verdunstung  an  dem  Rande  der  Flüssigkeit  in  ein^an  Ringe  von 
feinen  weifsen  Naddn  an.  Leitet  man  Kohlensauregas  in  die 
Lösung  in  Wasser,  so  fällt  d^aus  anfaugs  ein  wenig  kohlen«- 
saurer  Baryt  und.  nach  einer  Weile  gelatjnirt  die  Flüssigkeit  zu 
ctiner  durchsiebtagen  Gelee,  die  zweifach  cholsaurer  Baryt  ist, 
Zerrührt,  auf. ein  Filtrum-  genommen  und  gewaschen,  lälst  er 
sich  in  Alkohol  lö£|en,  und  die  Lösung  setzt  ihn  bei  freiwilliger 
Vciprdunstung  m  fßinen  Krystallen  ab*  Aus  der  Alkoholl&sung 
wird  der  Barytgehalt  durch  Kohlensäure  ausgefällt  und  der  Al*- 
kohol  enthalt  dann  freie  Saure,  die  daraus  bai  freiwilliger  Ver- 
dunstung anscbiefst.  Um  den  ganzen  Barytgehatt  auszufallen,  muTs 
der  Alkohol  weuig  w^s^ierlialUg  seyn.  Die.  Verbindungen  der 
Cholsäure  mit  Kaikerde  und  Tßlkerde  «jnd  in  Wasiser  löslich. 
Die  ^i^e  von  Tbon^rde  und  Zkkonkerde  |[e^n(>iBit  chds^uram 
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Natron  weirse  v0lumUius^  Nieders^^liligie,  der  erstere  ia  Wasser 
uolosUch,  der  lelztere  ^mn.  etwas  löslich. .  Die  Salze  v<n>  üfon«- 
§amxyd^,  Ztnkoxpd  uml  Kt^ferowyd  geben  vokuninöae  FäUiin* 
gm^  die  ^ich  lange  wieder  auflöse,  bevor  sie  permanent  wer-^ 
den,  und  von  diesen  ist  die  Manganverbtndung  am  tösiich^a. 
Cholsamres  Blßwxyd^  QueckgUberoxifd  und  SUberoMfd  sind 
sämmtlicli  sehr  löslich,  in  Wasser. 

.  Mit  Bilin  bildet  die  Cholsäure  eine  Bilicbolsaure,  welche 
den  vorhin  beschriebeni^n  sehr  ähnlich  ist,  die  aber  in  Wasser 
nicht  löslicli  ist.  Die  kimstlieh  bereitete  ist  in  Wässer  auf  <Ue 
Weise  löshdi,  dafs  sich  eine  wenig  Bilin  löst  und  die  ab^eschie* 
d^e  Cholsäure  die  Losgong  mUchig  trübt. 

Durch  Koeh^n  mit  Salaosäure  vmi  1^13  wird  die  Chobäure 
in  Dyslysjn  verwandelt  Aber  dieses  giebt  bei  der  Bcfhandhing 
mit  Alkohol  und  KaKfaydrat  kerne  Cholsäure  wieder,  sondern 
FeKnsaure^  ^^ermischt  mit  ein  wenig  ChoUnsänro. 

8.  Fellamäure. 
Diese  Säure  wird  aas  alter  Galle  erhalten.  Sic  befindet  sk;b 
in  der  Aetborlösung,  woraus  sich  die  Cholsäure  in  Krystallen 
abgesolzt  bat,  neben  Fellinsaurc,  von  der  sie  dadurels  «bgescbie* 
den  wird,  dafs  die  Fdlansäiu-e  ein  nach  allen  Verhältnissen  in 
Wasser  iösUcb<?s  Barytsalz  giebt.  Man  verdunstet  die  Lösung  ia 
Barytwasser,  bis  sie -einzutrocknen  anfängt,  und  gieTst  die  con- 
centrirle  Flüssigkeit  von  dem  fellin^aur^n  Satz  ab,  oder  man 
trocknet  all^s  ganz  ein  und  behandelt  den  BAckstand  mit  mkx 
wenig  Wasser;  das  Barytsalz  wird  mit.  Alkati  ausg^Ht,  filtrirt 
ufui  die  Säiure  mit  Salzsaure,  abgeschieden.  Sie  ist  der  FeUin^ 
sHure  gan?  ähnlich  und  bleibt  auch  nach  dem  Trocknen  erdig 
und  abfärbend.  Backt  die  ausgeschiedene  Säure  beun  Trocknen 
mehr  oder  weniger  zusammen,  so  enthält  sie  bilinhaltige  Säuren^ 
von  4^nen  sie  durch  Aedver  gereinigt  werden  witfs^.  auf  die 
Weise,  dafs  mmiidie  $äure  in  mög^duit  wegiigem  Aether  löst  nud 
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die  Lösung  von  dem  ungeWsten  Magma  abgiersi,  tvas  nach  der 
AuOosang  in  Alkali  und  AosfaHung  dw^ch  Salzsäure  einer  Wie- 
derfaolnng  bedürfen  kann,  vorzöglieh,  wenn  es  mit  Qiolsänre 
vermischt  ist,  deren  Ud)ergang  zur  KrystallisatioQ  abgewartd 
werden  mufs,  bevor  die  Aelherlosung  abgesetzt  wird.  Ste 
schmeckt  bitter  wie  FeUinsäure,  schmilzt  in  kochendem  Wasser, 
welches  ein  wenig  davon  auflöst  und  beim  Erkalten  trübe  wird 
Sie  löst  «ich  leicht  in  Alkohol  und  ziemlich  bedeutend  in  Aetber. 

Sie  bildet  mit  Alkalien  und  alkalischen  Erden  leicht  lösliche 
Salze,  die  in  der  Kälte  oder  Wärme  verdunstet,  gesprungene, 
durchscheinende,  gummiähnliche  Massen  zurücklassen,  die  einen 
bitteren  Gallegeschmack  haben,  in  Auflösung  wie  Seifenwasser 
schäumen,  und  aus  ihrer  Auflösung  durch  kohlensaure  und  kau- 
stische AlkaUen,  so  wie  auch  durch  alkalische  Cblorvrc,  gana 
so  wie  die  fellinsauren  Salze,  gefallt  werden. 

Das  Barytsals  trocknet  zu  einer  gummiähniichen  Masse  ein, 
welche  sich  in  der  Mitte  in  Gestalt  eines  runden  Knollens  er-* 
hebt,  ist  löslich  in  Wasser  und  in  Alkohol  na9h  allen  Verhält- 
nissen. Vermuthet  man  darin  einen  Gehalt  von  Fellinsäure,  so 
kann  diese  leicht  durch  einen  Strom  von  Kohlensäuregas  abge- 
schieden werden,  wobei  sich  ein  Magma  bildet,  welches  zwei- 
fach fellinsauren  und  zweiikch  fellaasauren  Baryt  enthält,  wobei 
die  Fellinsäure  ganz  ausgeschieden  wird.  Das  fellansaure  Salz 
läfst  sich  auf  diese  Weise  gröf^tentheils  zersetzen.  Dieses  zwei- 
fach fellansaure  Salz  wird  auch  gebildet,  wenn  man  die  Fellan- 
säure mit  Barytwasser  behandelt;  aber  es  imterscheidet  sieh  von 
dem  im  Ansehen  ähnlichen  fellinsauren  Bia*yt  dadurch,  dafs  das 
zweifech  fellansaure  Salz  sich  alhnählig  ganz  auflöst,  während 
das  fellinsäure  Säte  halbflttssig  ungelöst  bleibt.  Der  fellansaure 
Baryt  zeigt  eine  Sonderbarkeit,  welche  ich  nicht  recht  erklären 
kann.  Ungeachtet  er*  in  Wass^  löslich  ist,  so  wird  doch  essig*. 
saurer  Baryt  und  etwas  auch  Oilorbarium  durch  fettansaures  Al- 
kali geffllt^  wenn  man  dteses  in  die  Lösung  tropft.    Der  Nie^ 
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(ierscfabg  »t  ein^  niilch%e  Masse,  die  schwierig  niedersänkt. 
£r  entsl^  auch,  wenn  man  feUanratiren  Iforyt  in  Barytsalze 
tropft.  Da  er  in  essigsaurem  Baryt  reichlieber  entsteht,  als  in 
Chlorbariuni,  so  kann  er  die  Bildmig  von  verschiedenen  schwer- 
löslichen Doppelsalzen  iaosweisen.  Der  feDansaurc  Baryt  wird 
durch  eine,  ni<^ht  zu  starke  Lösung  von  Kochsalz'  nicht  gefällt. 
Das  Kaihsalz  verhält  sich  wie  das  Barytsalz.  Mit  Thonerde  wird 
ein  voluminöser  weifser  Niederschlilg  erhalten,'  ein  ähnlicher 
entsteht  mit  Zitkonerde,  aber  dieser  ist  etwas  in  Wasser  löslich. 
Die  ManganoxyduheHmdung  ist  etwas  in  Wasser  löslich,  flockig, 
voluminös,  wird  aber  nicht  klebend  und  zusammengehend,  wie 
Äe  d^  FeUinsäure.  Das  Zinksalz  ist  eine  voluminöse,  wenig 
lösfiche  Verbindung.  Mit  Bkioxgd  giebt  die  Fellansaore  ein 
lösliches  Salz,  ähnlich  dem  der  Baryterde,  aber  der  Niederschlag 
mit  basischem  essigsauren  Bleioxyd  im  Ueberschufs  ist  voluminös, 
nicht  zusimfimenbackend  und  niehi  löslich  in  Wasser.  Mit  Kupfer- 
03ßyd  wkd  ein  vahnninöser  graugrüner  Niederschlag  erhalten. 
MH  QmcksilhertUorid  giebt  TeHmsaures  Alkali  eine  geringe 
Opalisirung,  und  mit  salpelersaurem  Säberoxyd  einen  weifen, 
voluminösen,  in  Wasser  unlöslichen  Niederschhg. 

hn  AUgeneineii  unterscheiden  sieh  die  fellansauren  Nieder« 
schlage  von  den  fellittsauren  dadurch^  dafs  sie  nicht  zusammen* 
backen  oder  pflasterämlich  werden,  aber  sie  sind,  gleichwie 
die  der  Felliasäure  in  Alkohol  löslich. 

Die  Fellansäure  bildet  eme  BilifeOansdnre,  und  mit  Salzsäure 
ein  Oyslysin,  welches  ich  iiicfat  genatü^  untersucht  liabe. 

Ich  mofe  zirni  Schkdlsi  erimiem,  dafs  mdirere  von  den  Eigen-- 
schatten,  welche  ich  in  meinem  Lehrbuche  der  Chemie  der 
FeUannaire  ziigesehrieben.  habe,  der  Choteäure  angehören,  mit 
wdbber  ich  sie  bei  den  ersten  Unt^^i^^iehimgen  vermischt  hatte. 
AUglich  ist  es  aUcb,  ^»Ss  sie  eine  isonerische  Modification  tott 
der  Ghisdsäure  seyn  kann,  \^«ftdie '  hffirtnädd^  die  I^ehschaft 
behiti,  weder  aliiMn^noeh^  io-den^lSaleto  '«ii>  krys^iHü^;  ditB 
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t^  unter  gewi^'$en  Umständen  in  die  krfstaliisiretMie  Modific«- 
:iion  äbct^Qht.  '  B«a?über  rcturfle*  in  ZnkiiioA  die  filMnetttaranalyse 
iAuiklariiig  vonsetwITeft. 

9.  .  Cholansrnwe.  . 

Kommt  in  4^r  W^^  buhidap  $pissajta  vor,  bei  deren  Aonl^ 
ich  angefuhii;  H9^9  ¥^1^:^  d^r^us  darg^ept  wird. 

Iq'  ihr^i^  V9|%  rejn^  Zustande/  bildet  sie  ein  wei&es,  lok- 
keres.  und  leichtes  Pjulver,  welches-^arbt,,  schmeckt  an£»agUch 
nicht,  aber  hintennacksiQhwaGk^biJier,  Jöst  sich  wenig. in  kochen^ 
dem  Wasser,,  welches  jedpo)i.  b^im  Erkalten  sich  milchigr  trabt. 
Sie  löst  sic^i  leicht  in  Alkohole  ivid,  bleibt  nach  dessen  Verdun- 
stung als.  eine  durqhsck^end^  Jlf^s^ie  isiaräck.  Sie  Jost  sich  w,^-^ 
nig  in^  Aether  nnd.tiiackt  d^i:ip  nicht  zusammen. 

Mit  Alkalien  bildet;  sie  Salze  ^  if^blehe  Uüer  schmecke  ukid 
2^  gummiähnlicben  Hn^soif  ^eintrodiilcm  Ein  gfewisser  U^er- 
mikttB  an  AHtoli  fallt  sie  .a^a  der  Lösung  ^s.  In  olraer  Luft 
fmwiHig  verdünsieit,  lösen^sie  >sich  nicht  vdHig  in  Wasser  y^- 
der^ftuC^  iweil  (fie  KoM^fisauro  ei^iMsidsiiches  s^w^ifach  chohn* 
saures  Salz  bildet  DaiS'  Ammoiftiaklsialz  lälist  beim  Koobea  ein 
p«lterftrfluge»:BicbolaiäiRt<£lI)<3»i^  wbdurdfi  sieb  dwse  Samt  von 
den  iU)rig«n«  scäkiden  lafst,  voitsüglich  wenn  diese  sieh  im  Zu- 
staRde  von  mit  Bi|{n  ge^^arti^  Siwren  befinden.  Nach  der  irei«- 
willigen  Verdunstung  bis  zUr.TfDdkne,  bleibt  es  als*  eine  doreh*- 
soheinende  Jlpsse  zurödkv  welche  di^ch  Wasser  weifs  wird 
ohne  aufgjdp3t  zu  werden^  (  Aa^  „^a  Kali-  und  lüüati^nsalzen 
können  durch  einen  Sironl.  voni^KGiUeDsäuregas  Bkhdanate  aus- 
gefällt werden.      ^  '  .,  .   » >   i        j 

Das  BanfisäU,  iHt  tin  .neutraten«  Zuslaftde  ein  flocUger,  in 
Wasser  ein  wenig  IMieheP]  Medtüraehl«^;  mH  üb^sehössige« 
ßaryt  wird  ein  pulTeifprHMgßp^  KiederseUiig  .gebfldat,  der  unlös^ 
iich  .üjit.ia  (W^fisertmd  ii»<A)kt)tN»l  Wind  dieser  in  Wasser  mit 
K^lensaur^gas  bdmd^lt^r^  ifist  dor  AlkiAol  ein  Bicholaiiat 
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Mi  welches  bei  GreiwiHi^er  VerdonsUmg  ak  eine  weilte,  zu*^ 
samm^igfewadisene  Masse  zuräckbleibt,  lUe  Merkmale  von  liryr 
stadiinisdier  Textur  zseigt  Das  Ktäksäks  fätt  flockig  lüed^^  sin«- 
terl  aber  heM  zusanmea.  Mit  Kalkwasser  quillt  sie  m  einem 
vtiiDiiinöam,  flockigeii  basischen  Salz^  auf. 

Mit  Thotierde  wird  ein  flockiger  unlöslicher,  mit  Zirkon^ 
erde  ein  flockiger,  nicht  ganz  unlöslicher  Niederschlag  gebildet. 
Die  Verbindungen  mit  Bleioxyd  sind  denen  der  Baryterde  ähn- 
lich, und  mit  Manganoxyduly  Zmkoxyd,  Kupferoxyd  und  SKP- 
beroxyd  werden  flockige  Niederschläge  erhalten.  Die  Lösung 
Ton  Quecksilberchlorid  wird  durch  cholansaures  Alkali  schwach 
milchig  getrübt 

Mit  Salzsäure  bildet  die  Cholansänre  ein  Dyslysin,  welches 
ich  nicht  genauer  untersucht  habe. 

ÜHg^G^tet  4es  Umfangs  der  Untersuchung,  welche  ich  hier 
der  IL  Acad.  nützutheilen  die  Ehre  habe,  kann  sie  doch  kaum 
mehr  als  ein  Entwurf  zu  einer  Untersuchung  der  Bestandthcile, 
weldie  die  Gaile  in  ihren  mehreren  ungleichen  Zuständen  ent- 
hält, betrachtet  werden. 


Ueber  die  Einwirkung  des  Phosphors  auf 
Aceton; 

von  Professor  W»  Zeise. 

(Aas  der  „Aversigt  over  <let  Kongelige  danske  Videnskabernes  Selskabf 
Forhaodliagiis  im  J.  1841.  S.  9.    \Jekpnem  von  Dr.  Wiegen«) 

Als  fernere  Retiidbite  seiner  schon  früher  in  die^ien  Annalen 
9d.  XUL  p.  27.  mitgetheiltea  Untersuchung  über  die  Wirblig 
des  PhosphCHTS  m£  Aceton  und  auf  Aether  ghsbt  Zeise  any  da(Sf 
AcetCMK  mi  Aelher  chrdi  Phosphor  öbnd  MHmrkung  yoa  pnde- 
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ren  Stoffen  zersetzt  werden,  und  dafs  bei  jedem  von  diesen  bei- 
den org^anischeD  Körpern  wenigstens  3  neue  phosphorhaltige  Sau- 
ren und  eine  indifferente  kohlenstoffhaltige .  Phosphonr^rbindang 
gebildet  werden.  Bis  jetzt  sind  des  V^fassers  Verbuche  vorzog-* 
lieh  auf  das  Verhalten  des  Acetons  in  dieser  Beziehung  gerich- 
tet gewesen. 

Kachdem  er  dio  Beobachtung  gemacht  hatte,  dafs  eine  Auf- 
lösung von  Phosphor  in  Aceton  nach  längerer  Aufbewahrung 
stark  sauer  reagirte,  und  dafs  diese  Reaction  weder  von  Phos- 
phorsäure, phosphoriger  Säure  oder  unlerphosphorigcr  Säure, 
noch  von  den  phosphorhaltigen  Säureu  herrührt,  welche  Kane 
durch  Wechselwirkung  zwischen  Aceton  und  Phosphorsäure  oder 
Chlorphosphor  dargestellt  zu  haben  angiebt,  stellte  er  Versuche 
über  dieses  Verhalten  an,  welche  deutlich  lehrten,  dafs  das  neue 
saure  Product  ebensowohl  entsteht,  wenn  Wasser  und  Luft  auf 
das  Sorgfälligste  ausgeschlossen  sind,  als  auch  wenn  reines 
Sauerstoffgas  schwach  auf  den  Phosphor  in  dem  Aceton  wir- 
ken kann. 

Wiewohl  die  Einwirkung  bei  gewöhnlicher  Temperatur  vor 
sich  geht,  so  dafs  das  Ai^eton,  welches  zwei  bis  drei  Wochen 
lang  mit  einem  üeberschufs  an  Phosphor  gestanden  hat,  eine 
nicht  unbedeutende  Menge  von  Säure  enthält,  so  wird  die  Wir- 
kung doch  sehr  beschleunigt  durch  eine  Wärme,  die  etwas  üher 
den  Schmelzpunkt  des  Phosphors  geht.  In  allen  Fällen  geschieht 
die  Wirkung  aber  doch  sehr  langsam.  Dieser  Umstand,  verbun- 
den mit  anderen  Schwierigkeiten  bei  dieser  Untersuchung,  war 
die  Ursache,  warum  so  lange  Zeit  darauf  hinging,  bevor  sich 
der  Verfasser  die  neuen  Producte  in  einer  für  quantitative  Be- 
stimmungen hinreichenden  Menge  verschaffen  konnte,  dafs  er  zu 
anderen  Arbeiten  veranlafsl  wurde,  und  daher  in  dem  gegebenen 
Bericht  sich  auf  das  Qualitative  beschränken  mufste;  aber  er 
denkt  bei  Gelegenheit  die  Untersuchung  zu  voHenden. 

Die  am  häufigsten  angewandte  und  gdungene  Bereitungs- 
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jnethode  jea^s,  muten  Produkis  bestand  darin,  dafs  reines  AceUm 
mit  einem  grofsen  Ueberschufs  von  Phosphor  18  bis  24  Stunden 
]a6^  in  einer  dem  Kochpunkt  nahen  Temperatur  erhalten  wurden 
uttd  2^war  in. einem  Kolben,  der  einen  langen  und  schmalen  Hals 
hatte,  versehen  mit  einem  in  der  Mitte  ausgeblasenen  DestiUir- 
rohr^  das  mit  einer  Vorlage  verbmiden  war.  Die  Kugel  an  dem 
Rohr  wurde  durch  eiskaltes  Wasser  in  einer  dieselbe  umgeben- 
den Kapsel  abgekühlt  erbalten,  so  dafs  das  in  der  angeführten 
Zeit  USoauiJjetriebene  darin  zurüclqgehalten  wurde.  Nun  wurde 
nach  dem  Wegnehmen  des  Abkühlungsmittels  bis  zur  dünnen 
Syrupdicke  .destillirt.  Das  von  dem  übrig  gebliebenen  Phosphor 
abgegossene  Liquklum  wurde  darauf  in  einer  Flasche  im  Was* 
serb^de  bis  zur  dicken  Syrupdicke  abdestiUirt.  Die  darauf  mit  der 
5  bis  6&chen  Menge  Wassors  vermischte  und  durch  Filtrirung 
geklärte  Flüssigkeit  wurde  nun  C^  versteht  sich,  dafs  alles 
unter  gehörigem  Abschlufs  der  Luft  und  unter  wiederholtem  Um- 
ichittuln  geschah;)  mit  Bleioxyd  stehen  gelassen,  bis  die  Auflö- 
sung neutral  geworden  oder  doch  nur  noch  schwach  sauer  wir 
DasUttSufg^ste  war  ein  weifser,  voluminöser,  pulverförmigw 
Alisatz;  in  diesem  sind  die  beiden  und  in  der  Auflösung  die 
dritte  von  den  hier  genauer  untersuchten  Säuren  enthalten.  Diese 
lelEtcre  bezeichnet  der  Verfasser  vorläufig  mit  dem  Namen  Ace^ 
phossäure.  Durch  Schwefelwasserstoff  in  Freiheit  gesetzt  und 
n^it  Kalk  neutraüsirt,  giebt  sie  ein  sowohl  in  Wasser  als  auch 
i^  Alkohol  lösliches  Salz,  welches  aus  der  Auflösung  in  Alkohol 
durch  Aether  autjgefallt  werden  kann.  Zeise  benutzte  dieses 
Verleiten,  um  zwei  andere  Säuren  abzuscheiden,  die  ebenfalls, 
aber  in  geringer  Menge  in  jener  Auflöfiiung  enthalten  sind,  und 
wovon  diu  eine  ein  in  Alkohol  unauflösliches,  die  andere  ein  in 
älberfaaltigeiifi  Alkohol  auflödidies  Salz  giebt 

Von  den  Swiren  in  dem  Bleiniederschlago  giebt  die  eine 
mit  KaUi  eüi  .junomflösliclies  und  die  andere  mit  derselben  Base 
«in  4$}b4H.  auS^icfaes  3alz,,  Aus  diesem  Grunde  wurde  die  bei 
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üer  Behandlung  des  Niederiscbiags  nfit  S^km^Mmusmc^ß  er^ 
%rilene  saure  Flässigkert  ebenfalls  mit  Kalk  deuträliskrt.  Das  d«K 
bei  -^altene  au%atoste  Kalksalz  wurde,  da  es  beim  Abdampfeii 
«veffinderl  wird,  mit  salpetersauretti  Bleioxyd  gefillh.  Das  una«^ 
gelöste  enthält  noch  Phosphörsäure.  Der  Verfasser  hat  diese 
•dadurch  wegzuschaffen  gesucht,  dafs  er  den  Kalk  durch  Natron 
subsliluirte  und  darauf  das  phosphorsaure  Natron  auskrystdlisfreB 
liefs,  so  dafs  das  Naironsaiz  ^er  neuen  Säure  in  der  Auflösung 
löaröcfkblieb.  —  Von  diesen  beiden  Sauren,  die  beide  mil  Blei*- 
Joxyd  unauflösliche  Stftee  bilden,  nemrt  er  vorläufig  die,  weUsbe 
mit  Kalk  das  loichtlösliche  Salz^  giebt,  Fhospkacetsaurey  und  die, 
welche  damit  ein  unlösliches  Säte  bildet,  Aoepk&sgeHsäure. 

Alle  diese  drei  Sauren  enthalten  Phosphor,  >i&)Menstoff,  Was^ 
)seiJS»off  und  Sauerstoff.  Die  arfflösüchen  Salze  einer  jeden  geben 
^it  salpelersaurem  Silberoxyd  einen  Niederschlag,  der  in  der 
-Flüssigkeit,  wenigstens  nach  einiger  Erwärmung  derselben, 
•scWarabraun  oder  auch  schwarz  wird.  Aber  die  PbaiKNiieae 
^dabei  sind  im  Uebrigen  bei  'einer  jeden  dieser  Säuren  etwas 
verschieden.  Aoeph&ssaurer  fEalk  giebt  nämlich  mit  zugesetztem, 
salpetersaurem  Silberoxyd  bei  gewölmßdher  Temperatur  ctest 
nach  längerem 'Stehen  einen  braunschwarzen  Niedersöhhrg,  li&c 
-aber  beim  Erwärmen  augenbficklidi  entsteht.  Das  pho3pbmei^ 
-saure  Natron  und  der  phosphacetsaure  KAk  geben  mit  salpet^^ 
saurem  Silberoxyd  anfangs  einen  reiofatichen  weifst  Nieder- 
schlag, der  bei  gewöhnlicher  Temperatur  im  Verlauf  v<m  einer 
halben  Stunde  und  beim  Erhitzen  augenbiicktteh  schwai^  Wird. 
"BBS^aoeph&sgmsatire  Natron  giebt  mit  salpetersaurem  Silberoscyd 
einen  gelben  Niedersdrfag,  tler  wie  phosphorsaures  Silbereycyd 
iauaüeht;  aber  auch  dieser  geht  bei  gewcAnlicher  Teaq^erator 
langsam  und  bei  erh(Mtter  Temperatsr  -schnell  in  braunsiitbti^fln!; 
'.tber,  ijn  allen  bliesen  Fällen  hat  der  Verfasser  ketkie  deutliche 
■Redtmtimi  des  SiU^ers  beobaohlenikörAken;  St^iverstdit  lät^  Ms 
4iesi0«  ^Verändm-ungen  i&mpül  abiie^litwMdkifigf'ktes  bicdifs  eintraten. 


Ofeso  giur«n  fesibeR  fumer  di^gem^sdiaj^h^  eigfefischaft, 
Ms  ihre  Salze  beb»  Eitit2on  viel  Gi^  und  c\\\m  kohllgen^Röck«^ 
«taod^eben.  Kehle  vm  ihnen  gicbt  ki  mit  iN»set!  verbuadei^m 
Zustande  gdbstenisinMttidies  Pho8ph<ifwassersio%as». 

Sie  Sdttreirm  /n»^  ZtMlOR^,  ausgesehieden  aus  ihreit 
Blelsateen  durch  Sciw^I#assfer8t<^\  laitöen  l^eim  AbdampfeB 
fiPKibartigse,  blafsgelbe  Massen  'aurüek,  '(£e  .^di  sehr  ieieht  iil 
WaHMT  aufttoen,  stark  sauer  schmeoken  und  stark^aiif  Ladanus-^ 
papier  ^wlrkea.  Nahe  bia  zum  Ol^en  erhitzt,'  werden  sie  vnt^r 
Ent^^keluHg-  ekies  'dicken  weifeen  Mebels  -t&t^vX^  ttnd  •  g^eri 
nach  dem  Glühen  in  der  Luft  zuletzt  eine  sehr  koUereiahe  Maase^ 
die  niijt  Wass^  eiiief  Lp^yi^  vpn  Phpsfibors^ure  und  xurjiiokblei- 
bende  flocke»  von  Kohle  lief<^t  Die  Acepho^äure  giebt  dab^ 
kein  selbstentzündliches  Gas,  und  die  Piipjsphacetsäure  ^nur  daou 
und  wann  ein  schwaches  Yerbrennungsphäriomen.  Aber  von  der 
Acephosgensäure  erlielJen  sich  unter  lehfiaftem'  Brausen  und 
starkem  Aufblähe  eiii'e  Menge  kleiner  phospborartig-er  Flammen. 

üie  Salze  der  Acepho9säüre  geben  im  Allgemeinen  entfve- 
der  gumraiartige  oder  pülverförmige  Miässen.  Sie  sind  leicht 
anÜifcdi  (mi  'wendtir'  desfaltt»  dareb'  andwe  ftalze,  mit  Aus- 
nidmie' >des  Sfikersdises,  iniaht^gef^  einmai  ifciroh  ba- 

stechaa  eaägcaureaSMaxyd.  Sie  if««d0ii/attch  von  Alkohol  au&i 
gi^lSat  Das  Uel^icyd^g^'teini  fiiadampfoa  tipdiweisa^  m  «inen 
uMaiiflöalMien  ZufitacMlü6^..  Dasi  Sarytaalz  reagirt  immer  sauer.. 
0ftsKidkaalz  wind  Miükomviea-iiieittval  -eiiatkinj  Beim  Zersetzca. 
dureh^Brtiitaimig^'gM>t  es  efnen  säuar  reagirendew j£ötf«r.  iMiß 
eittoMl  bewMu  «sciiiT'  aähaltaades  Mochen  mit  «onoentrirterSali^. 
peteniautse  die  ^igfe  .<tistydMtioi>  dos  l^ttosphors^  nn  idiesem  ^Saliep 
Mm  Varpufiim  «Iil  ^s.'äpeterBaureto  o4er  ehiovsaw^niHKali 'Uudj 
kdUeiulamrem^Natiwi'gesoliiisbt  dies. «dagegen  ieiehtj  '  Das>'Nai>. 
(rooada  Teagivt,  «oibat  tin^Alloahol  aufgidöst,  aohwacii '.aludiscli.; 
Daa^l^yaniiofljaksdK  «wird  i^eivi  AUarnfttiräi  m  Mlaamt  ütaimB^ 
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Die  aufiöslici^  Sdla^  der  PhosphoGetsäure  siHd  krysttUi- 
sirbitr^  unauflöslich  in  Alkohol;  sie  werden  nkbt  nur  gefijjIU 
durch  Bleüsalze,  sondern  auch  durch  £ise0$ud2e.t  Kupf^rsatze  und 
Quecksilberoxydulsake.  Das  Baryti^h^  giebt  heust  Emdampfe«  im 
(ußlet^riMi  Räume  blättrige  KrystaUe,  Erwärmt  bisrnur  zu  +  60^ 
setzt  es  einen  weifsen  pulverförmigjan  Körpter  ab;  selbst  das  l^i 
gewöhnlicher  Temperatur  im  briUeer4}n  Räume  eingedamirfle  Salz 
ist  zum  Theil  in  einen  miauflöslichi^.  Zustand  ub^igfegangen. 
Das  Kalksalz  verträgt  be^en.  das  Eindampfen  und  gid)t  eben- 
falls Krystalle...  Die  Ss^hie  von  Natron  unid  Ammoniak  krystaUi-r 
siren  undeutUdi.       ' 

Die  Acephosgensäure  giebi  viele  unauflösliche  oder  schwer 
auflösliche  Salze,  wefshafl)  auch  ihr  Natronsalz  durch  die  meisten 
anderen  Salze  gefällt  wird.    ' 

Bei  dpr  Wirkung  des  PJiosphors  auf  Aceton  konnte  der 
Verf.  keine  Bildung  ehies  sich  verflü(?htigenden  Stoffs  beobach- 
ten, folglich  auch  nicht  die  von  eigentlich  gasfönnigen  Stofien, 
namentlich  nicht  die  von  Phosphorwassetrstoff. 

.  Aber  bei  anhaltender  Behandlung  einer  Portion  ?hmfikor 
auf  die  angefiy^te  Weise  ift  ei«er  erhöhten  Temperatur  mit 
neuen  Portionen  Ag^qd  .bildete  sich  eine  nicht  unbedeiitiaode 
M^ige  von  emer  ^aug^lben,  .wie  Terpentin  halbflüss^en,  zähen 
Blasse.  Erhitzt, man  diese^  nach  dem  Abgieisen  der  letzten  Por- 
tion von  jener  schweren  syrupartigen,  die  neuen  Säuren  enthal* 
tenden  Acetonflussigkeit,  mit  Wasser,  so  b^ommt  mm  eine 
AuMsung,  die  wesentlich  nur  dieselben  Säuren  enthaU,  w(ri)ei 
ein  bla£sg«lber  voluminöser .  pulverför miger  Körper  zurückbleibt, 
der  diesen  festen  Zustand  selbst  in  der  kochenden  wüssrigeii 
Flüssigkeit  behalt.  Wird  dieser  Körper  bemach  mit  Sehwofelr 
koUendioß  behandelt,  ijo  löst  sich  darin  eturi^  auf,  wa&  aber 
piur  Phosphor  ist,  mit  ZurockksBung  eines  dusktorgdben  Ka- 
pers, welcher  siph  daim  nißbt  b^i  einer  etwas  erhöhten  Tewpe- 
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ralar  in  der  Luft  veramtert,  iiiid  weloher  m  gtiHrker  flStie  Phos- 
phor und  einan  kegligen  Rückstand  giebt. 

Dkser  kohlenstoffhaltige  Phosphor  ist  folglich  das  viert« 
Hauptproduct  der  hier  verhandelten  Wirkung,  und  seine  Bildimg 
scheint  anzudeuten,  dafs,  während  ein  Theil  des  Kohlenstoffs 
des  Acetons  von  einem  Theil  Phosphor  aufgenommen  wird,  der 
Rest  der  Bestandtheile  des  zersetzten  Acetons,  verbunden  auT 
verschiedaie  neue  Weisen  und  in  verschiedenen  Quantitätsver- 
haltnissen  mit  Phosphor,  die  erwähnten  neuen  Säuren  liefert. 
In^  jener  terpentinartigen  Masse  scheint  ein  Theil  der  neuen  Säu- 
ren sich  mit  einer  gewissen  Menge  Wassers  in  Verbindung  zu 
befinden;  und  da  diese  Masse  auch  bei  Anwendung  eines  Ace- 
tons erhalten  wird,  welches  aufs  vollständigste  von  Wasser  be- 
freit worden  ist,  so  scheint  sie  auch  ein  Product  der  Wirkung 
zu  jseyn. 

In  Terbindung  hiermit  machte  der  Verfasser  die  Mitäieilung, 
dafs  auch  Schw^el  beim  Stehen  mit  Aceton  Produete  Hefort,  die 
denen  der  Einwirkung  des  Phosphors  analog  sind,  deren  Bildung 
direr  noch  langsamer  erfolgt.  —  Endlich  kündigte  der  Verfasse: 
eine  begonnene  Reihe  von  Versuchen  an  ub^  die  Wirkung  des 
Sdimefel]^^hars  Ctei  Anweftdung  rm  Schwefel  und  Phosphor 
in  versoÜedcaien  Verhältnissen)  auf  Aceton,  und  beaierkte  dar*- 
ober,  dafs  die  Produete  der  dabei  staftffiodenden  Wediselwirliung 
dne.^gttttlHindieiie  S«ire  und  ein  stark  riecjkender,  indifferenter, 
idlämlicher. Körper  aeyen.  Beklei werden  ziemlidi  leicht  in  nicht 
unbedenti^er  Menge  eriialten,  oadder  Vaiasser  hefil,  darüber 
sehr.hitld  eine  ansföhriiche  UntersoehnBg  ndttheSen  m  können. 
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Ußtersucfhuiige»  über  die  Zers^sunj^sfra^ ' 
dukte  der  Schwefelblausäure ; 
von  Dr.  C.  VSlckel  in  Marburg. 

Die  Schwefelcyaiiverbindung^n  und  ihre  Zersetzungsiprodukia 
find  wiedorjholt  der  Gejfenstand  umfassender  UAtjur^uc\iuogen  ^^ 
wesen,.  deaen  wir  eine  Reihe  merk>\  ürdigcr  JJ»d  für  die  TheOr 
rie  der  Ch^uüe  wichliger  Thatsachen  verdankeift. 

Herr  PrgC  Wöhlex.faud  CGilbert's  Anoaleo  £d  UXK. 
S.  2710,  dafß.bei  der  Zer^eUuog  von  Quecksilberschvife&k^spu^ 
mittrockopm  salzsaurqin  o4er  Schwdr^wa$£ierstoflga%  S^^.ei(el* 
Umisäuce  in  Get^talt  einer  farblosen  öligon  Flü&üigkqit  Ahg^obii^^ 
vdeu  >vird,  die  ia  der  Kälte,  zu  einer  straliligeu  Ms^ss^  ^  kry*^ 
stallisiren  scheint,  aber  sich  schnell  in  Blausäure  und  in  /ein  g^ 
\m.  Püdvar  zeti^  was  ßv  {»eschwefelU^  Sch:HV^efelbIaMS^V9e  ^nnte. 
JSini^.  Eigenschaften  ,4e;;s^U)ea  stimmlen  mit  d«u»  U.WV^  .über7 
^,  welctieo  Wöhle];^  ^urch  Erhitz^  vpu  Sci^wefelcyi^ks^H^fa 
•wt  Salpetei^siMure  /erhi^lt^  so  dafs  dieser  JietzterA3  mit  deqi  -ersitf^ 
jren  lur  idootiscb  gebalte«  .\vur4e.    ...  i   ..  .  .       . 

Itt  'dner  spSlereti.üntevMeiniii)|f  ze^e  iln:  >^fv  L^übift 
t'^ese  Aimiten  Bd.  X  6.  £.>,  dafsSehwefeicTaiiMÜiiai  introdtr- 
diiem  satesnwein  das  geichrodlzeii,  ^sriir  leiobt  Eeriegt  wird  imil 
,M&  ^sieli  hiidrbei  4«9r ffads ^er  ilelorte  tmC  emerirolben::,  gdbi^ 
rotfaetv,  tschm^hefarotben  fasten  Sofaistaiix  anfült»  «räiffend  sich 
ein  g^sföhn^er  Kövper  eitmAiäX.  Üi^itet  umt  die  nioh  Mlwiki- 
käkiden  Mchtigea  (Prodokle  4ii  kaltes  Wasser,  so  MA^msk 
Schwefelkohlenstoff  in  klaren  Tropfen  ab.  das  Wasser  wird  sehr 
sauer  und  liefert  abgedampft  Krystalle  von  Salmiak.  Wahrend 
der  ganzen  Operation  bemerkt  man  einen  starken  Genich  nach 
Blausäure. 

Die  feste  rothe  Masse  in  dem  Hals  der  Retorte  ist  in  Wcin- 
jreist  völlig  löslich,  wodurch  sie  sich  von  dem  gelben  putverf&r- 
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m^en  Körper  «uitersGlmidet,  den  mao  ais  Schiirelbkyniialium 
diipob  Oilor  oder  Mpeten^äure  ertaäi;  sie  löst  Mk  ebenUb  ia 
-heifseiQ  Wasser  und  ^  poSigelbe  Lösaag  setet  einen  roUigid«* 
i»en  paiverigen  Körper  ab,  der  in  heifiiem  Wasser  «f  iedar  «lodkü 
und  cMTerftadM  fturais  wieder  erfaalleil  werden  fann.  Diaee 
AnflosiDif  filtt  l^bersalze  in  geben  dicken  Flocken,  die  in  der 
Flüssifkeit  erhitzt  schwane  oder  sdywnvgrm  werden,  während 
sich  ein  <}as  «ntwickdt.  Dieser  Körper  endiält  Schwefel  in  be* 
trädMicher  Menga 

In  dem  chemisclien  Laboraforinm  in  Giefsen  ist  derselbe 
von  Herrn  Wo skresensky  anriysirt  worden,  der  ihn  nach  der 
Formel  Cy^  S,  +  Hj  zusammengesetzt  fend.  Diese  Analyse  ist 
in  dem  fieiger^sdien  Handbuch  äe  Atfage  S^te  650.  ange- 
iiAnt,'  wo  Hr.  Prot  Liebig  il^esen  Körper  ds  iUeksTscha^dt 
)ogamDa8ter8toff9aure  besehrieben  hat  In  dem  Folgenden  ist 
die  Verbindung,  ifie  ich  hier  zuerst  diner  näheren  Beiracditan; 
uBifflrwerfen  will,  nach  deoa  Vorgang  des  Bm.  fro£  W#hlejr, 
mit  ^Utbersckwefe&iEmsätufe  bezeichnet  worden. 

/.  Uebfirscbsoefelblmsäw^.  . 
j)iese  Materie  H&t  idch  am  ;bequem6teo  und  einjEadisten  auf 
nafisem  Wf^e  dexsteUen  iundnwpr-evhalt  mftn^sie  auf  verscbtedeoe 
Wme;  leicht  z.  B.  wenn  man  ei^e  Auflösnng  von  Schw^loyan»- 
kaUum  nut  salzsanrem  Gas  satt^  .Das  Gas  wird  unter  Wannen 
entwickdung  absorbirt,  wodurch  ein  Theil  Schwefelblai|5äure 
unzersetzt  ausgetriebou  wird,  die  sich  an  ihrem  (Seruch  hinldng- 
iich  erkennen  läfst«  Nach  kurzer  Zeit  scheidet  .sich  die  lieber- 
Schwefelblausäure  in  der  Form  ^eiiies  gelben  Pulvers  ab^  unter 
gleichzeitiger  Entwickelung  dner  Menge  Gase,  unter  denen  koh- 
lensaures Gas  vorwaltet.  In  gewissen  Fällen  entwickelt  sich 
Schwefelwasserstoff  und  Schwefelkohlenstoff;  Ameisensaure,  Blau- 
säure und  Ampioniak  finden  .^h  meistens  in  d§r  .rw?]^$ndiger 
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Der  gröfirte  Theil  dieser  Zersetzongsprochikte  läfet  sich  ver- 
meiden und  man  erhält  Ueb^rschwefelblausaure  in  weit  gro&erer 
Menge,  wenn  eine  k«It  gesattigte  Auflö$Qng  von  Schirefolcyan- 
kalium  in  Wasser  mit  ihrem  6  — Sfachen  Vohirn  starker  Sab* 
«aure  vermisdil  und  24  Stunden  sich  selbst  überlassen  wird. 
Im  Anfang  gesteht  das  Ganze  zu  einem  weifsen  Brei,  der  schon 
nach  einigen  Minuten  sich  anfangt  gelb  zn  färben;  Mach  einer 
Stunde  etwa  tritt  eine  Gasentwicklung  ein,  es  entwickdt  sicli 
kohlensaures  Gas  und  Blausäure,  die  Masse  verli^t  ihre  gelati- 
nöse BeschaiTenheit  und  verwandelt  sich  in  einen  Brei  von  fei- 
nen Nadebi,  die  man  mit  kaltem  Wasser  nur  auszuwaschen  hat, 
um  reine  Ueberschwefelblausäure  zu  haben. 

Die  Ueberschwefelblausäure  ist  in  kaltem  Wasser  bdnahe 
unlöslicli,  in  kochendem  löst  sie  sich  vollständig,  aber  nur  in  ge- 
ringer Menge  auf  und  krystaHisirt  beim  Erkalten  in  prächtigen 
gelben  Nadebi.  In. Alkohol  und  Aether  ist  sie  ebenfalls  auflöse 
lieh,  und  zwar  mehr,  als  in  kochendem  Wasser.  Die  Auftdsftmg 
in  Wasser  und  Alkohol  reagurt  schwach  sauer,  und  giebt  mit 
folgenden  Metallsalzen  Niederschläge.  Mit  essigsaurem  Blei  einen 
schönen  gelben;  mit  salpetersaurem  Silber  einen  ähnlichen,  der 
sich  aber  leicht  unter  Abscheidung  von  SchwefelsÜber  zersetzt; 
imi  Quecksilberchlorid  einen  gelblf^hweifsen;  mit  schwefelsaurem 
Kupferoxyd  einen  gelben;  mit'Zinnchlorur  einen  gelben,  mit  Pla- 
tinchlorid einen  braungelben.  Die  übrigen  Metallsalze  wurden 
nicht  gefallt. 

Bei  den  Analysen  wwden  folgende  Resultate  erhalten  *). 

L  0,302  Grra.  bei  I00<>  getrockneter  Substanz  mit  Kupfer- 
oxyd verbrannt,  gaben  0,178  Grm.  Kohlensäure  und  0,043  Grm. 
Wasser. 


*)  Zur  Absorption  der  Achwefligcn  Sauix-  war  c'ivisclicn  dem  Clilorcal- 
ciümYdhr  und  dem  Kuliapparotc  eine  &dkre  mit  Bleisupero^yd  an- 
gebracht. 
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TL  0,401  Gim.  8iif  dieselbe  Weise  bdandelt,  0,292  Grm. 
Kohlensaure  nnd  0,050  firm.  Wasser. 

Iir.  0,793  Grm.  lieferten  bei  Anwendung  von  chromstureni 
BJeioxyd  0,470  Grm.  Kohlensaure  und  0,107  Grm.  Wasser. 

IV.  0,390  Grm.  mit  einem  Gemisclie  vim  cMorsaurem  Kali 
und  kohlensaurem  Natron  (feglüfat,  gs^n  1,801  Grm.  schwefel- 
sauren Baryt.    Dies  entspricht  63,71  pCt  SchweieL 

V.  0,321  Grm.  auf  diese  Art  oxydirl  gaben  1,481  Gm. 
schwefelsauren  Baryt,  oder  63,65  pCt.  Schwefel. 

Mit  Kupferoxyd  geglüht,  erhielt  man  ein  Gasgemenge,  in 
welchem  Kohlensäure  und  Stickgas  im  VerhäHnifs  von  2  :  1 
sich  fand. 

Aus  diesen  Zahlen  ergiebt  sich  für  die  Ueberschwefelbla«- 

säure  folgende  Zusammensetzung: 

« 
berechnet.  befanden. 


I.          tt.         m. 

c,   . 

.    ^151,70 

16,05 

16,19    16,07    16,29 

N,    . 

r  177,04 

18,73 

H,     . 

.      12,48 

1,32 

1,43      1,62      1.49 

s,   . 

.    603,48 

63,90 

—         —         — 

63,71     63,65. 

944,70  100,0a 

Diese  Resultatestimmen  mit  den  von  Woskresensky  er- 
haltenen vollständig  überein. 

Zur  Bestimmung  des  Atomgewichtes  wurde  die  Bleiverbin* 
düng  gewählt.  Um  dieselbe  rein  zu.  erhalten,  löst  man  die 
Säure  in  kochendem  Wasser  auf,  und  fällt  sie  mit  essigsaurem 
Bleioxyd.  Eine  alkoholische  Auflösung  ist  zu  dieser  Darstelhfpg 
nicht  anwendbar,  weil  die  Bleiverbindung  befan  Auswaschen  mjt 
Alkohol  zersetzt  wird,  in  ein  zurückbleibendes  basisches.  S^lz 
und  in  Ueberschwefelblausäure,  die  sich  in  Alkohol  auflöst. 

Die  BMverbindung  ist  in  Wassira-,  Alkohol  und  verdttnnteo 
Säuren  ganz  uniösltch.    Sie  gieioU  im  Aeubem  dem  chrommi'- 
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ren  Bleioxyd  Yottboimii^.    Ha  den  Analysen  wurde  sie  im  Was- 
serbade bei  100®  getrockoel. 

L  0,723  Gm.  gaben  0,170  Grm.  KoUensäare  und  0,015 
Grm.  Wasser,  wdcfae  6,46  pCt  Kobiei»totr  und  0,23»  pGt  Was- 
seiiBtoff  cntsprechat. 

IL  0,361  6rm.  gaben  0,90  Kohlensäure  und  0,011  Grm. 
Wasser,  odei^  6^50  pCt  Mohfensloff  und  0,320  pCt  Wassersloff. 

m.  0,503  Gnu.  gaben  0^32  Grm.  schwefelsam'es  Bleioxyd, 
oder  58,63  pCt  Blei. 

IV.  0,447  Grm.  gaben  0,380  Grm.  schwefelsaure»  Bleioxyd, 
oder  58,04  pCt.  Blei. 

y.  0,655  Grm.  gaben  0,568  Grm.  schwefelsaures  Bleioxyd, 
oder  59,24  pCt  Blei. 

VI.  0,367  Grm.  gaben  0,316  Grm.  schwefelsaures  Bleioxyd, 
oder  58,79  pCt.  BleL 

DTeft  entspricht  folgender  Zusammensetzung: 
berechaet. 


C,  .  151,70 
N,  -  177,04 
S,   .    603,48    27,11 

Pb  .  1294,50    58,13      -       —   58,63    58,04    59,24    58,79. 
2226,72  100,00. 

Es  unterliegt  daher  keinem  Zweifel,  dafs  die  absolute  Ah- 
'^^ahl  der  Atome  durch  di^  Fbrmei  C,  N^  Hs  9,  ausgedruckt 
^wlrd,  und  dafs  in  den  üeberschwefdcyanverblndungen,  wie  in 
den  ScbwefelcyanTerbindungen  die  2  Atome  Wasserstoff  der 
{tture  durch  1  Atom  Metall  ersetzt  werden.  Man  könnte  daher 
die  üeberschwefelbhusfiure  als  eine  Wassw-sloffsaare  eines  be- 
sonderen Radicals  Cj  Ni  S,  betrachten.  Aber  aus  Gründen,  die 
ich  weiter  unten  cnlwichdn  werde,  kann  diese  Substanz  mit 
IfratererWahrselieiDlkhkeit  als  eine  Sutfeaäufe  befrachtet  wer- 
4m^  d.  h..  als  eine  Siune,  in  weldker  der  Srimrefel  dieselbe 
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B<ril»M9p9eli,  wie  ^r  Smims&fS  m  d«n  SitteiseoSkdftren.  Ihre 
rationelle  Zosammensetzang  würde  unter  diestf  Toräusst^fining^ 
der  FcfttU^'C)  Ny  S^  +  Sil^  entsprechet^  gleiehwie^  ifie  der 
Schwefelblansä«re  dwrch  die  Formel  C^  N»  S  +  SH,  ausge- 
druckt werden  kann.  Beide  Verbindungen  stellen  sich  dann  als 
verschiedene  Schwefetangsstnfen  eines  und  dessdben  Radicals^ 
nandich  des  Cyans  dar. 

Der  bei  obigen  Analysen  gefimdene  Wass^^off  ist  so  ge- 
ringe, dafs  mm  ibin  als  zur  Zusammensetzung  nicht  wa^entlich 
betrachtai  kann.  Er  röhrt  theils  ton  der  hygroscopischen  Eigen- 
schaft des  Kupferoxydes  her,  theils  aber  auch  davon,  dafs  das 
Bletsaksebsi  bei  lOD^  noch  etwas  Wasser  zorödthäit  Einer 
höhere  Temp^c^  darf  man  es  nicht  aussefeen,  da  es  schon 
bei  100<>  in  geringer  Menge  unter  Entwickelung  von  Söhwefel- 
koftfenstoff  zeiisetsst  wird,  ffierin  ist  auch  der  ärund  zu  suchen, 
dafs  bd  obigen  Amdysen  der  Blagehalt  meistens^  zu  hoch  an»- 
gvfidlen  ist.  ErhitztiMan^^die^Bieiverbindilng  stärker,  so  entweicht 
zvtot  SchwefeikoUeiisfoff,  etwas  Sefefn^feihlausdiire,  Schwefel 
und  in  starker  IBtze  Cyan,  während  Sehwefelblei  zwäckhieibt 

Aüftep  ..dieser  neotraleil  BleivierbirMimg  eriifilt  man  noch 
eine  basisiriie,  durdi  Fällen' Hiiiier  Aüfldsmg  der  IJdbersdhwefet- 
bWiföäure,  mit  äbersdbfissig  zugesetztem  basisch  essigsaurem 
Bi^xyd  bn  Aeufsem  gleicht  sie  der  vorigen  vcittcommmi. 
Ihreh  verdünnte  Säuren  wird  sie  in  die  neutrale  VerUndnng 
verwoadelk  in  der  Wärme  zersetzt*  sie  sich  noch  leichter,  als 
die  nefitrale«  i  ßeimGlaheR  gidM  sie  ^eseibea  Prodidtte  wie  diese. 

L .  4iß6i&  6rm.  bei  1«0<^  getoortaieC,  lieferten  0,257  6rm. 
Kohlensaure  und  0,027  Grm.  Wasser,  welche  5,15  {>Cb  Kohlen^ 
:atoir  und»  0,21»  pCk  WttnentoffeiUqnredieii. 

B.  .0^175.  G^ii gaben  0,168  Gm.  schwefelsaares  Blekirfd» 
oder  66,18  pQ. 'Biet. 
.  W.   Q#3  Gnu.  gaben  O/U*  Qm.  ischwefcteMures  ttcünsyd, 


80     V  öl  ekel,  Unierm^htmgeH  über  dk.  Zerse^swigsprodukie 

IV.    0,2$4  Grm.  gaben  0,267  Grm.  sdivtref^bnures  Blei^xyd, 
oder  67,12  pCt  Blei. 

Diese  Zahlen  enisprechen  folgciuler  Zu6ammen«el«itii||r: 


berechnet.                           gefundea. 

^"^T'^'^Tir^.  ui.^"'iv. 

c<  . 

.      303,40       5,19    5,15 

N.    . 

.      354,08        6,06    6,01 

s.  . 

.    1206,96      20,67 

Pb,  . 

.    3883,50      66,53      -      66,72    66,95   67,12, 

0,    . 

.      100,00        1,55 

5847,94   400,00. 

Es  ist  dies  also  eine  Verhindiing.  von  2  Atomen  ^es  neu« 
iralen  Salzes  imt  1  Atom  Bleioxyd  C4  N4  S«  Pb»  =  2  CC,  N» 
S,  +  PbS)  +  PbO. 

Der  bei  den  Analysen  erhaltene  .Wasserstoff  ist  ekenfalis 
m  gefing,  dafs  man  ihn  als  unwesentlich  betrachten  kann. 

Die  Bildung  def  Ueberschwefelbkasäurc  beruht  auf  einer 
sehr  interessanten  Zeraetzung  der  SchwefelUaiisfiure.  Es  ist  bie- 
reits  oben  bemerkt,  dafs  die  Scbwefelbiausaure  bei  der  Behaind^ 
lung  mit  Salzdaurc  in  Uefoerfichwefelblaitsiure,  Sebwefolbohlen- 
stoff,  ScbwefelwaiSserstoiT,  Blansiore,  Ameisensaure  und  AiTmM-- 
niak  zerfaüt.  Man  begreift  leicht,  dafs  diese  Produkte-  nidit 
&mr  und  derselben  Zersetsuing  der  Schwefelblausaure  ärei&it- 
Stellung  verdanken,  und.  dafs  dieselbe  unter  wenig  verschiedenen 
Umstände  mehr  als  eine  Zersetzung  erleidet.  Die  oben<rang«:^ 
gebene  Zusammensetsmtg  der  Ui^bersokwefelblaiusaure  «eM  uns 
in  den  Stand,  die  verseiHedeaeir  Phasen  dieser  MetudiCHrphos^ 
zu  vevfolgjBB.. 

Leitet  man  Salzsauregas;  in  eine  Goaeenb^üte  Auflosong  von 
Schwefdcyankaliüm,  indem  nian.dttrdi  AJbkffUenv jede' Erhitzung 
sorgfältig  vermeidet,  so  scheidet  sich  auch  Jia<^  klsn^r  Zeit  Ue^ 
.bei^cikwefelbiauafltHre  in  grof^eitüenge  ^  unter  gfeipihzeitifer  Bil- 
dung von  Blausäure,  Ameisensaure,  Kohlensäure,  Safawefelbohien-- 
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stoiF  und  Antmohiak,  w^reod  Sämd^kmmepsioS  hier  unter  den 
Zertsetsoifgsprodiikten  gfänäkh  feMt.  Kohlensäure  und  Schwefel^ 
koUeU^ctf  iteteh  nur  in  geringer  M^nge  auf ,  manchmal  fehlen 
sie  $0g^  gamiz.  Abstrahiren  wir  ekistweilen  von  diesen  letztern, 
so  "haben  wir  bei  diesem  Yersoehe  als  Häuptzersetzungspro- 
dttkte^;der  Sdiwefi^Mausüiire  unter  Mitavirkunig  einer  Saure  bei 
gew^Ufadicher  Temperatur  nur  UeberscbwefeiUaiisänre,  fiftausäure, 
Ai]ies90ns6ure  und  Aflttnoniak;  beide  letztere  wieder  als  Zer«- 
setzungsprodttkte  der  Blausäure«  Diese  Zersetzoi^  der  wäsn^en 
Schwefelblausäure  ist  deijenigen  ganz  gleich,  welohe  Wohl  er 
bereits  früher  bei  der  wasserfreien  beobachtete.  3  Atooie  Schwe^ 
fefi^lffusähre  zulegen  srch  in  2  Atome  Oeberschwefelblausäure 
und  1  Atom  Blausaure« 

C,  N,  He'  S«  =ö  C4  N4  «4  So  +  C,  N,  H,. 

Die  Salzsitore  bewirkt  diese  Umsetsiung  der  SchwefelMau« 
säure,  indem  sie  ihr  das'izü  Murem  Bestehen  nothwendige  Wasser 
enföieht.  Aehnlich  wie  die  Salzsäure  verhatten  sich  andere 
Säuren^  die  eine  £;tarifie' Verwandtschaft  zum  Wasser  haben,  z.B. 
die  Schwefdsdire:  Vogel  {eohI,  dafs  beim  Vernaschen  der 
wässrigen  Schwefelblausäure  mit  concentrirter  Sl^hwefelsäure  sich 
Sehwefd  absdiied.  Dieser  verrndn^he^  Sdiwefel  ist  nichts  an- 
ders als  Uebersdiwefeiblausäure. 

iDie  Bildung  von  Kohlensäure  und  ^diwoMkohlenstdff  rffltft 
von  einer  andern  Zerseizung  der  Schw^felblausätB-e^  her.  1  Afam 
Scliwefelblausäure  verwandelt  sich  unter  Aufnabnto  der  fiesland-^ 
theile  von  2  Atomen  Wasser  in  1  Atom  KoMehsäure,  i  Atom 
SehwefelkoMensfoff  und  2  Atome  Ammoniak/ 

C2  N2  H,  Si  -f  H4  O2  Ä  CO2  4-  C  Sj  +  Ni  H^. 
•  ■■"  ErMteen  wir  dftgejge»  Schwdelläaiisäure  oder  eine  Auflösung 
von  'Sdiwefdef ankalimn^  mit  eftiem  grofsen  Uebei*s(^ufs  flösi^gisr 
SullfiBäuce  zum  l6od)€n,'so  bildet  sidi  wen^  oder  keine  üeber-* 
sdiwe£ribiauiläiin-e,  sondeini'  KtMensäitfe^  Schwefelwasserstoff  und 
Ammoniak/    i  Alöm  Schwefelblausaure'  wc\ßg%  mx^  Unter  AiiE^ 

Aanal.  d.  Clienii«  u.  Pharm.  XLlILBäs.  1.  Heft«  6 
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nähme  der  BeslandtheSe  von  4  Atonen  Wasser  in  2  Atome  Keb- 
lensaure,  2  Atome  Soliwffdwasseirskiff  und  2  Atome  Ammoniak« 

C,  N,  Ht  S,  +  H«  O4  =  C,  O4  +  S,  H4  +  Nt  H«. 

Leiten  wir  daher  SalzMnre  in  eine  cosicenlrirte  AHflöfiHiig 
von  Sehwefelcyankaliuni,  ohne  dieselbe  abzukühlen,  so  finden 
diese  Zersetzungen  der  Sdiwefelblansmire  statt  Es  hangt  dann 
Yon  der  Concentration  der  Aufiösung  ab^  ob  die  mne  oder  die 
andere  überwiegt.  Je  verdünnter  dieselbe  ist,  desto  weniger 
erhah  man  Ueberscbwefelblansäure. 

Es  ist  daher  am  zweckmäfsigsten,  die  Udiersdiwefelblau- 
samre  durch  Zersetzung  von  Sdtwefeleyanka  ium  in  der  Kalte 
darzustellen.  Hierbei  ist  es  nun  gleichgültig,  ob  die  Auflösmig 
concentrirt  oder  verdünnt  ist;  es  findet  nur  der  Unterschied  statt, 
dafs  sich  die  Uebersdiwefelblausaure  in  einer  verdünnten  Auflö- 
sung viel  später  bildet,  als  in  einer  concentrirten,  indem  die 
Sdiwefelblausäure  nur  von  concentrirter  und  nicht  von  verdünn- 
ter Salzsäm-e  in  Uebersohwefelblausaure  und  Blausäure  zerlegt 
wird.  Wenn  man  sie  durch  Einleiten  von  Salzsauregas  darstellt, 
so  ist  das  beste  VerhäUnifs  auf  1  Theil  Sdiwefelcyankalkim 
6  Theite  Wasser, 

Nach  diesen  Beobachtungi^  finden  nun  alle  Angaben  ande- 
rer Chemiker  über  die  Schwefelblausaure  ihre  Erklärung.  So 
hat  man  gefunden ,  dafs  bei  der  Darstellung  der  Schwefdblau-- 
srare  aus  Schwefelcyankaüimi  mitteist  Schwefelsäure  bisweilen 
^  groüser  Theä  der  Schwefelblausäure  in  einen  gelben  Körper, 
am  man  für  Schwefdi  hidt,  verwandelt,  und  die  erhaltene  Sforc 
manchmal  durch  Schwefelwasserstofl^  manchmal  durch  schweWige 
Säure  verunreinigt  wird.  Der  gelbe  Körper  ist  Ueberschwefel- 
blausäure.  J>ie  Sdiwefi^Iausäure  kann  bei  dieser  Bereitung  auf 
varschiedeiie  Weise  eine  Zersetzung  m^leiden.  Wurde  die  Schwe- 
Salsäure  nicht  in  Ueberscbufs,  aber  ganz  concentrirt  ai^ewandt, 
so  zersetzte  sieh  die  Sobwefelblausanre  fsam  TheU  m  Ueberscbwe<r 
ftdUnvyiittre  «od  QlpKanre,  war  sie  ab^  zugleich  noch  in  Ueber- 
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scfaofe  vorhfoideii,  so  zersetete  »e  wieder  die  VfS^m^ämelb^ 
bbiHäure  iM^  Eatwickelunff  von  schw^digca*  Siure.  Wsr  sie 
dagegen  verdwmt,  id^  in  Uebergchub  genotnmea,  so  wurde 
Uofs  ein  Theil  der  Scbwefelbiaiufim'e  in  KddensSare,  SchwefeV- 
waggenstoff  und  Ammomric  zeriegL  Es  ist  kieraus  kla^,  dstfs  w^ 
m^  vx  DaRrteiiiiBg  d^  Scilwefelklaiisaiire'  die  Sohwtfdsaure 
gebmg  verdünnt  Und  nicht  in  Udkensohuft  anwendet,  »an.  die 
wassrige  Sebwrfdblausmre  ebenso  rein  erhält,  als  ofiittelst  Phos*- 
ph(Hrsäure,  die  man  statt  dieser  Yorgeschlagen  hat. 

Es  ist  «ine  langst  bekannte  Tkaisacbd,  dafs  sich,  die 
Sdiwefelblaasaure  unter  UmslandeB  bd  längerem  Aufbewakreli 
in  einen  gdben  Körper  verwandelt.  Man  nahm  iMsher  to,  dies 
gesdieke  in  Folge  mk&p  Oxydation  dorch  den  Sauerstoff  der 
Luft,  und  hielt  diesen  Körper  für  identisch  mit  denen,  die  feiieh 
bei  der  Einwfa*k«ng  von  Chlor  und  Salpetersäure  auf  Schwefel^- 
cyankalium  bilden.  Diese  Ansiekl  ist  indessen  nidit  richtig.  Die 
verdiente  Sdiwefelblausaiire  erhält  äch  gan2  unvanändert  an  der 
Luft  sowohl,  als  in  verschlossenen  Gellfsen.  Ich  habe  bei  vor- 
dunnter  Schwefdblausänre,  die  ich  seit  längerer  Zeit  aufbewahre, 
keine  Zersetzung  dieser  Art  beohaehton  können,  wjibischeiBlidi 
finde«  ane  solche  mt  dann  statt,  wi»n  die-Säitfe  sj^bt*  coneen^ 
tritt  ist.  Vogel  bemerkte  dies^e,  ab  er  Schwefelblausäure  ia 
einem  offenen  Gefäfse  der  Läft  aussetzte.  Afiein  da  die  Sebwe^* 
fölblausäure  weniger  flüchtig  als  das  Wasser  ist,  so  benibt  itard 
Zenseibaing  augenscheinlich  darauf,  dafs  das  lelatat  in  einem 
gröfseren  Verhättnifs  verdunstet,  aUs  die  SohwefeiUflusäiarle^ 
vrekhe  dadurch  bei  einem  gewissen  Grade  dar  Cotteentrafoi  in 
Ueberschweflelbbifisäure  und  BlausMire  zerl#gt  wird. 

ISadi  dienen  Betraditungen  aber  die  Bntstdfeimg  dar  Uetov- 
ariiwefettdauMire  wrkrd  es  nidit  uainteresaant  n^n^  'ObdgiiZer* 
d^Wigtia  wmtdr  .dl  va^en»  weioha  diese  AduslMlf  nuMf  ibp 
Ej^ffiNiKd  nbderer  ed^Aei^ 

Von  concentrirter  Salzsäure,  wekhe  dMidle.  lA:  dar  HM 

6» 
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n«p  to  geringer,  befm  Kochen  aber  in  grofserer  Men^e  anflöiit, 
wird  sie  nur  wenig  verändert;  nur  ein  geringer  'Theil  zer$9et2t 
sich  unter  Anfiittbtne  der  Bestai«dtheile  des  Wassa*»  in  KohI<^<- 
«Qore,  SehwöfelfrÄSseifetolf,  Schfrefel  und  i^^nrniönliik. 
G»  N,  Hi  S,  +  H,  O4  =  C4  O4  +  Ni  IT,  +  S^  H4  +  S. 
^  SiJpetensäuf«  bewirkt  besonders  In  der  'Wärme  die  Bädcing 
von  Kohlensäure,  Schwäfetsättre  und»  Ammoniaks  In  ooncentrir- 
ter  Schwefefesänre  löst  sie  sich  schon  in  der  Käke  auf,  Wasser 
scheidet  sie  aus  dieser  Auflösung  unverändert  wieder  ab,  beim 
Kochen  dagegen  beobfichtet  man*ieine  Batwickelung  von  schwef- 
liger Säure.  Von  wasserfirdem  CMorgas  erleidet  sie  bei  ge- 
wöhnliciier  Tempemtnr  keine  Veränderung,  bei  gelindem  Erwär- 
men aber  wird  sie  unter  BiMang  von  Gblorschwefel,  Chlorcyan 
uiid  Salzsäure  in  einen  braunrothen  in  Wasser  unlöslichen  Kör- 
per verwandelt.  Leitet  man  in-  ihre  Auflösung  in  Wasser  Chlor- 
gas, so  scheidet  sich  ein  gelber  in  Wasser  .unlöslicher  Körper 
ab,  durch  überschüssiges  Chlor  verschwindet  denselbe  wieda* 
unter  Bildung  von  Schwefelsäure  und  Salzsäure. 

Gegen  Alkalien  zeigt  sie  ein  im  höchsten  Grade  merkwür- 
diges Verhalten.  Bringt  man  sie  mit  irgend  einem  Alkali,  z.  B. 
Ammoniak  in  Berührung,  so  findet  augenblicklich  eine  Zersetzung 
statt,  es  scheidet  sich  ein  weifser  Körper  ab,  während  die  dar- 
überstehende FlOss^keit  gelb  gefärbt  ist.  Dieser  weifee  Körper 
ist  nichts  anderes,  als  Schwefel.  £r  ist  nämlich  in  Wasser,  Al- 
kohol und  Aether'  un1öslk)h;  in  Kalilauge  löst  er  sidi  beim  Ko- 
chen unt^  Bildung  von  SchwefelkaKum  auf;  in  einer  Glasröhre 
erhäzt,  schmitet  er  unter  Bntwickelung' von  etwas  Schwefelwas- 
serstoff und  snbiimirt  steh  vollständig,  auf  -Platinblech  eriitiKt 
verbrennt  er  voibtändig  unter  BiMung  von  sdiwefiiger  Säure. 

0,126' <]inn«,  mit  dilwsauFem  Kali  und  kohlensaurem  Natron 
fBgluht,  gabm 0;^7pa  schwefeis, Baryt  =  a7,i»pOt ScbweM. 

0,381  Grm.  mit  Kupferoxyd  verbraknl  lieferten  keine  Keh- 
lessiore,  aber  OjQU.  Wasser. 


der  SckwefelblamÖHre.  9$ 

In  100  Th. : 
Schwefel 97,12 

Wasser 3,68 

100,80. 

Aus  diesett  Analysen,  sowie  aus  seiuem  Verhalten  ergiebt 
sieb,  dafs  er  ähnlich  zusammengesetzt  ist,  wie  die  Scbwefelmilch. 

IMe  gelbe  ammoniakalische  Lösung  enthält  weder  Schw^el- 
cywmmmoniuni  noch  Schwefelammonium.  Setzt  man  eine  selir 
vtf  dünnte  Säure  hinzu,  so  scheidet  sich  nach  kurzer  Zeit  Ueher- 
schwefelblaosäure  in  feinen  glänzenden  Nadeln  ab,  die  davon 
abfiltrirte  Flüssigkeit  entliält  keine  Sc^hwefelblausäure;  diese  wird 
erst  beim  Erhitzen  gebildet  Durch  coacentrirtere  Säuren  dagpgen 
wird  Ueberschwefelblausäure  abgeschieden,  während  die  davon 
abfiltrirte  Flüssigkeit  Schwefelblausäure  enthält  Beim  Abdampfen, 
dasselbe  mag  in  der  Wärme  oder  bei  gewöhnlicher  Tempera- 
tur im  luftleeren  Räume  über  Schwefelsäure  geschehen,  zersetzt 
sich  die  ammoniakalische  Lösung  in  Ueberschwefelblausäure,  die 
sich  als  gelbes  Pulver  absetzt,  während  die  Flüssigkeit  dabei 
immer  farbloser  wird  und  nur  Schwefelcyanammonium  in  Auflö- 
sung bleibt  Bringt  man  die-  auf  diese  Weise  abgeschiedene 
Schwefelblausäure  von  neuem  mit  Ammoniak  in  Berührung,  so 
wiederholen  sich  diese  Zersetzungen  genau  auf  dieselbe  Weise, 
wodurch  sich  die  Ueberschwefelblausäure  endlich  vollständig  in 
Schwefel  und  Schwefelblausäure  zerlegen  läfst.  Die  Menge  Schwe- 
fel, die  sich  jedesmal  bei  dieser  Zersetzung  abscheidet,  ist  nur 
gering,  sie  beträgt  etwas  über  5  pCt  vom  Gewicht  der  Ueber- 
schwefelblausäure; die  Menge  Schwefelcyanammonium,  die  sich 
beim  Abdampfen  bil^,  ist  auch  nicht  bedeutend.  Der  gröfste 
TheU  der  UebersdiwefelUausäure  scheidet  sich  wieder  unverän- 
dert ab.  Diese  ZeraolsQuig  bcoubt  auf  einer  eigenthümlichen 
Reaktion  d^  UeberschjwrefelbliHisäifre,  wdche  bei  einem  Ueber- 
scbufs  von  Ainmoiiis^  und  bei  GQgeawai^  von  Wasser  stattfindet; 
dem  leiteft  man  über  di^  trockne  Säure  einen  ^omwaM^^iefr 
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Artimoniak,  so  absorbirt  sie  dasselbe,  setzt  man  dann  Wasser 
hinzu,  so  löst  sie  sich  auf,  ohne  dafs  sich  bedeutende  Spu- 
ren von  Schwefel  abscheiden.  Erwärmt  man  aber  die  wasser- 
helle Auflösung  nur  gelinde,  so  wird  Ammoniak  frei,  zugleich 
trübt  sie  sich  unter  Abscheidung  von  Schwefel.  Ein  Theil  Schwe- 
felblausaure  verbindet  sich  daher  bei  Gegenwart  von  Wasser 
ohne  Zersetzung  mit  dem  Ammoniak,  wahrend  ein  anderer  bei 
weitem  geringerer  sich  in  Sehw^el  und  eine  Schwefelcy»nv«r- 
bindung  zerlegt,  die  weniger  Schwefel  enthält,  als  die  lieber- 
Schwefelblausäure,  aber  mehr  als  die  Sehwefelblausänre;  bem 
Abdampfen  oder  durch  starke  Säuren  wird  diese  wieder  in 
Schwefelblausäure  und  Ueberschwefelblausäure  zersetzt. 

Die  Zersetzung  findet  wahrscheinli«;h  auf  folgende  Weise 
statt:  2  Atome  Ueberschwefelblausäure  zerlegen  sich  in  1  Atom 
Schwefel  und  1  Atom  einer  Verbindung  C4  N4  H4  S5  und  diese 
ihrerseits  wieder  in  1  Atom  Schwefelblausäure  und  1  Atom 
Ueberschwefelblausäure. 

Defs  eine  solche  Zwischenstufe  zwischen  diesen  beldeo 
Sauren  angenommen  werdaA  mu£s,  kann  mit  Sicherheit  aus  dem 
Umstände  gescUossea  werden,  dafs  die  nach  Abscheidung  des 
Schwefels  erhaltene  anunoniakalische  Flüssigkeit  nidit  die  geringste 
Spur  von  ScbwefekyanammQnium  enthält,  welches  erst  dann 
entstßbts  weon  man  die  Auflösung  abdampft  oder  eine  starke 
Säure  im  Uebenschufs  zusetzt.  Alle  Versuche,  diese  ge^vifs  in- 
teressante Verbindung  abzuscheiden  ^  sind  an  der  leichten  Zer- 
s^tzbarkeit  dieser  Substanz  gescheitert. 

Aehhiich  wi^  das  Ammoniak  verlialteii  sich  die  anderen 
Alkalien  und  alkalische  Erden,  tiiff  mit  dem  Unterschi^td,  dafs 
sich  beim  Abdampfen  keine  Uebarscbw^^elblausäm*«  abscheidet, 
sondern  mit  dem  Alkali  verbunden  bidbt.  Die  Verbindungen 
der  Ueberschwefelblausäiire  mit  diesen  sind  nicht  besondiers  aus- 
gezeidin^l,  inan  kann  tfi0  vcm  den  SchweMhiyanverbiiidimg«ii, 


der  Bdkwefe&kttmnre.  Slf 

cSe  sicA  züglflicli  bikkn,  nidit  trennen;  die  Netalbiilze  W0tiaa 
von  densdben  wie  von  der  freieA  Säure  gefallt 

Das  Verhallen  der  Ueberschwefelblausäure  ist  leicht  ver- 
ständlich. Ihre  Zersetzung  beginnt  schon  bei  150^  unter  Bildung 
von  Schwefelwasserstoff  und  Schwefelblausäure;  bis  200^  nimmt 
sie  nur  wenig  zu.  Bei  stärkerem  Erhitzen  entweicht  aufser 
diesen  noch  Schwefelkohlenstoff  und  Schwefel,  bis  bei  noch  ge- 
steigerter Temperatur  Anurioniak  entweicht,  und  Mellon  als  ein 
grauer  Körper  zurückbleibt,  der  selbst  wieder  in  starker  Glüh- 
hitze vollständig  unter  Entwickelung  von  Cyangas  verschwindet. 
Diese  erst  in  höherer  Temperatur  eintretende  Entwickelung  von 
Ammoniak  macht  es  wahrscheinlich,  dafs  sich  zuerst  Melam  bil- 
det und  dieses  dann  wieder  in  Ammoniak  und  Mellon  zerfällt. 
Die  bei  dieser  Metamorphose  frei  werdende  Schwefelblausäure 
erleidet  ihrerseits  abermals  eine  Zersetzung,  indem  sie  in  Blau- 
säure und  Ueberschwefelblausäure  zerlegt  wird,  welche  sich  an 
die  obern  Theile  des  Gefafses  ansetzt. 

Lieb  ig  führt  als  Zersetzungsprodukt  der  Schwefelblausäure 
noch  Schwefelkohlenstoff  an,  den  er  beim  Schmelzen  von  Schwe- 
felcyankalium  in  einem  Strom  von  wasserfreiem  Salzsäuregas  er- 
hielt Die  Schwefelblausäure  mufste,  wie  sich  leicht  begreift, 
in  Blausäure  und  Ueberschwefelblausäure  zerlegt  werden.  Aus 
der  Zersetzung  der  letzteren  in  den  erhitzten  Theilen  der  Re- 
torte erklärt  sich  daher  leicht  die  Bildung  von  Schwefelkoh- 
I^istoff. 


Zen^sungsprodtikie ,  toelche  durch  Eimüirkung  f>on  Chlor  auf 
Sdiwefelcyankalitm^  bei  Gegenwart  von  Wasser  entstehen» 

Das  Verhallen  der  Sidiwefialeyaiiverbindimgen  zu  CUor 
wurde  zuerst  von  Liebig  untersucht,  welcher  fand,^  dafs  sich 
bdm  Ekddtea  voa  Chkr  ui  eine  cottcontriFte  A;a!töam(ß  von 
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SohirerelcyaiikBläim  ein  gelber  Körper  absi^ctet,  der  KoUeösloff 
und  Stickstoff  im  VerhäUnifiö  wie  2  :  1  und  Sehwefel  ist  deni 
nämlichen  procentischen  YerhäUnirs  enthalte,  wie  das  Radikal  der 
Schwefelblausäure  und  der  deshalb  lange  Zeit  dafür  gehalten 
wurde.  In  neuerer  Zeil  hat  sich  Parnell  mit  demselben  Ge- 
genstand beschäftigt  und  zu  zeigen  gesucht,  dafs  diese  für  Schwe- 
felcyan  gehaltene  Substanz  noch  Sauerstoff  und  Wagserstoff  ent- 
hält. Später  sind  auf  Liebig's  Veranlassung  von  Gundlacb 
und  Bengiesser  Versuche  augestellt,  welche  zwar  inj  Allge- 
meinen die  Resultate  von  Parnell  bestätigen,  zugleich  aber 
auch  beweisen,  dafs  es  mehrere  ähnUche,  jedoch  in  ilu-er  Zu- 
sammensetzung von  einander  abweichende  gelbe  Körper  geben 
n)üsse.  Da  indessen  ßus  diesen  Versuchen  kaum  auf  etwas  aji-^ 
deres,  als  die  Existenz  dieser  Verbindungen  geschlossen  werden 
kann,  so  habe  ich  es  nicht  für  überflüssig  gehalten,  die  Natur 
lind  Entstehung  dieser  Produkte  zum  Gegenstande  einer  speciel- 
len  Untersuchung  zu  machen. 

Leitet  man  in  eine  concentrirlo  Auflösung  von  Schwefelcyan- 
kalium,  während  man  dieselbe  beständig  durch  kaltes  Wasser 
abkühlt,  einen  Strom  Ciilorgas,  so  scheidet  sich  unter  gleichzei- 
tiger Bildung  von  Schwefelsäure,  Blausäure. oder  Cyan  ein  gelbr- 
rother  Körper  ab,  ohne  dafs  man  die  germgste  Spur  einer 
Bildung  von  Kohlensäure ^0  oder  Ai»moniak  bemerkt.  Beim 
Abdampfen  der  von  dem  gelben  Körper  getrennten  Flüssigkeit 
entweicht  eine  Jlenge  Salzsäure  unter  Zurücklassung  einer  Salz- 
masse, welche  jaus  schwefelsaurem  Kali  und  einer  überwiegen- 
der Menge  Chlorkalium  besteht.  Die  auf  diese  Weise  erhaltene 
Substanz  besitzt    folgende  Eigenschaften;    Sie   ist  unlöslich  iu 


*)  Entstehen  diese  Stoffe,  30  rubren  sio  von  cyaiifiautem  Kuli  hety  wel- 
ches iii  dem  ayf  die  gewöiinliche  Weise  durch  Schfuel^en  von  Oyan- 
eisenkalium  mit  Schwefel  dargeslellten  Schwefelcyankaliuin  oft  eni- 
halten  ist,  wenn  die  Ma«#e)  «u  ^rk  eFiiHzi''wafde. 
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Wdsser,  Aikohol  and  Aether.  Terdunnte  Kaltlaug'e  löfst  sie  in 
der  Käte  schwierig,  in  der  Wärme  leicht  und  voUstöndig  mit 
einer  intensiv  rothen  Farbe  aitf.  Am  lelcfalesten  bewirkt  man' 
diese  Aufldsang,  werni  man  die  Substanz  mit  einer  concentnrten 
Kalifange  zusammenreibt  und  dann  emegrofse  Menge  Wasser 
hirtzufugt.  Sfiuren  schlagen  sie  aus  diesen  Auflösungen  unv^- 
ändert  wieder  nieder.  Erhält  man  aber  diese  Auflösttng  längere 
Zeit  im  Kochen,  so  wird  sie  zersetzt,  ihre  Farbe  wird  heller 
und  Säuren  fällen  dann  einen  helleren  Körper,  während  Schwe-- 
felwassa^off  und  ScbweMblausäüre  -  frei .  werden.  Ammoniak 
nimmt  nur  wen^  von  der  Substanz  auf.  Beim  Erhitzen  wird 
sie  zersetzt,  es  enlweicht  Schwefel,  Schwrf^rtUirtisäve,  Schwefel- 
kohlenstoff, Ammoniak,  und. im  Rückstand  bleibt  Mellon,  das  in 
starker  Glühhitze  unter  Entwickelung  von  Cyan  vdlständig  ver- 
schwindet. 

I.  0,396  Gim.  gaben  0,286  Gnu.  Kohlensäure  und  0,034 
Grm.  Wasser. 

n.  0,506  Grm.  einer  Subst^z,  die  in  Kali  aufgelöst  und 
durch  Salzsäure  wieder  gefällt  war,  gaben  0,370.  Grm.  Kohlen- 
säure und  0,056  Grm.  Wasser. 

HI.    0,302  Grm.  mit  chlorsaurem  Kali  und  kohlensaurem  Na- 
tron geglüht,  gaben  1,159  Grm.  schwefelsauren  Baryt.    Dies  enit-,. 
spricht  53,12  pCt.  S<?hw^fd.  ...         .  •    r  , 

IV.  0,260  Grai.  von  einer  andern  Darstellung  auf  dieselbe 
Art  oxydirt,  gaben  0,984  Grm.  schwefelsauren  Baryt  oder  52,21 
pCt.  Schwefel. 

Beim  Zersetzen  der  Substanz  durch  glühenden  Kalk  fand  es 
sich,  dafs  sie  kein  Chlor  enthielt' 

Obige  Zahlen  stimmen,  wie  nachstehende  Zusammenstellung 
zeigt,  vollständig  mit  den  voA  Parnell*^  erhaltenen  über^n. 


*)  Oime- AiiMi1<  Bd. ')iXKiX.  S.  im 
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Völckel. 


P«.fiietL 


I.           VL          m.          IV. 

c.  .  .  . 

.    19^  —  20,H  —      „      —      „      -      20,06 

N.    .    . 

.    .    23,46  -  23,46  —      „      _     „      _    23,23 

H.    .    . 

,    .     0,95  -    1,22  -     „      -     „      -      (^92 

S.  .   . 

.    .       „     —      „      -  53,12  -  52^24 -■  52,59 

0 .    .    . 

n     —      »      —      »      —      »      —      3,^ 

«»,00. 
Parnell  berediiiet  auf  diese  Resultate  die  Formet.  C]^Nj 2 
H«  O  Sil,  welche  in  100  Theilen  gidrt: 

KokksRStoff 30,24 

Stickstoff 23,45 

Wasserstoff 0,83 

Sauerstoff 2,21 

Schwefel 53,27 

100,00. 

Die  Differenz  zwischen  den  gefundenen  und  den  berechne- 
ten Zahlen  ist  aber,  was  den  Sauerstoff  betrifft,  zu  grofs,  als 
dafs  diese  Formel  einige  Wahrscheinlichkeit  halle.  Ich  schlage 
deswegen  die  Formel  Cg  N»  H4O  Sg  vor,  welche  sich,  ^vie 
wfr  weiter  unten  sehen  werden,  viel  leichter  aus  der  Zersetzung 
des  Sdiwefelcyankaliums  ableiten  Idfst,  und  ^e  besser  mit  den 
erhaltenen  Resultaten  übereinstimmt.  Diese  Formel  giebt  nämlicti 
ifi  100  Theilen: 

Cs 606,80    -    19,92 

Na 708,16    -    23,22 

H4 24^96    -      0,81 

0 100,00    --      3,28 

Sa     .    .    .    .    .    .  1609,28    -    52,77 

4049,20    -  100,00, 

Ob  diese  Formel  die  richtige  ist,  milfs  ich  daliin  gestellt 
seyu  lassen,  da  ich  bis  jetzt  keift  Mittel  keiiii«^  dg&  Atomenge- 
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widit  dieser  Saitstam  zu  bestiiiinneii.  Auch  isl  es  noch  zwe^* 
kaft,  ob  oe  eine  einfache,  oder  ein  Gemei^j^e  ist.  Die  Ueber- 
einstimmimgr  der  von  Parnell  und  von  mir  erhaltenen  Residtate 
macht  das  erstere  wahrscheinlicher.  Betraclitet  man  sie  aber 
unter  dem  Mikroskop,  so  kann  man  ganz  deutlich  hellere  und 
dunklere  Theile  unterscheiden.  Es  ist  dieb  zwar  kein  entschei- 
dender Beweis,  daflsi  diese  Substm»  ein  Gemenge  sey,  weU  diese 
griben  Köiper  oft  eine  verschiedene  Farbe  zeigen,  je  nachdem 
sie  aus  emec  verdAnnten  oder  cancmitrirten  Auflösung  sieh  ab- 
geschieden haben.  Wie  dem  auch  sey,  so  ist  die  von  Parnell 
angegebene  Erklärung  über  die  Bildung  dieser  Substanz  nicht 
richtig.  Nach  ihm  zersetzen  sich  6  Atome  Schwefeicyankalium 
mit  12  Atomen  Chk>r  und  3  Atomen  Wassor  und  geben  6  Atome 
CUoriEaliura  und  1  Atom  des  gelben  Körpers;  es  bleiben  laerbei 
ab^  noch  2  Atome  Sauerstoff  fttnlg.  Parnell  nimmt  nun  ao, 
dieselben  oxydiren  einen  Thril  der  gebildeten  Substanz  zu  Scjiwe^ 
fekäure  und  Cyansäure,  wekhe  letetere  wieder  in  KobtensäHTe 
und  Ammoniak  zerlegt  würde. 

Die  Bildung  von  Salzsäure  läfst  sich  aber  nach  dieser  An- 
sicht nicht  erklären;  auch  habe  ich  bereits  oben  angegeben,  dafs 
sich  bei  reinem  SdiwefekyankaUum  in  der  Kälte  weder  Kohlen- 
säure noch  Ammoniak,  sondern  Blausäure  oder  bei  Ueberschufs 
von  Chlor  Cyan  bildet 

Da  der  gelbe  Körper  Wasserstoff  enthält,  so  kann  er  nur 
em  Zersetzungsprodukt  einer  waaserstoShdtigen  Substanz,  d.  h. 
der  Sdnv^lblausäure  seyn.  Es  m«£i  daher  bei  der  Einwirkung 
von  Chlor  auf  Schwefdcyankalium,  die  der  gdbe  Körper  ent- 
steht, zuerst  Schwefelblausävre  gebiMet  werden.  Diese  kann 
aber  aus  dem  Schwefißkyankdum  nur  vermittelst  einer  Säure 
frei  werden.  Hiermit  Imngt  nun  die  Bildung  von  Schwefelsäure, 
Säzsäure  und  Cyan  zusammen^  Es  wird  nämlieb  1  Alom  Sohwe- 
felcyaokalium  durch  das  Chlor  unter  Mitwirkung  des  Wassers  in 
Cyan,  Schwefelsäure  und  Salzsäure  zerlegH.  und  zwtor  entstdien 
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liieiiiei  2  Atome  Sdiwefeisäure  und  6  Atome  Salzsäure.  Diese 
gebildeten  Sauren  zerlegen  nun  einen  andern  Theii  Schwefelcyan- 
katium  und  machen  Schwefelblausäure  frei,  und  durch  Einwirkung 
von  Chlor  auf  diese  eütslelit  der  gelbe  Körper*). 

Man  kann  sich  leicht  überzeugen,  dafi»  die  Zersetzung  auf 
diese  Art  vor  sich  golrt,  wemi  man  in  eine  Auflösung  von  Schwe- 
fdcyankalhim  Chlorgas  leitet,  vmA  zwar  so,  dafs  nur  eiti  gerin-- 
ger  Tfaeil  von  Schwef^yankaihun  zusetzt  wird;  bei  gBÜndimi 
Erwarmen  entweicht  dann  Blausäure  und  Schwefelblausäuroj 

Die  Zerlegung  geschieht  daher  so^  dafs  das  Chlor  dem 
Schwefelcyankalhun  zuerst  den  Schwefel  entzieht  und  Cyankafium 
übrig  bleibt,  welches  wieder  durch  die  gebildeten  Säuren  in 
Blausäure,  letztere  durch,  einen  Ueberschufs  von  Chlor  in  Cyan 
zerlegt  wird.  Betrachten  wir  daher  das  Endresultat,  so  zerlegen 
sieh  9'  Atome  Schwefeteyankahum  mit  14  Atomen  Chlor  und  8 
Atomen  Wasser  und  gäben  1  DoppeiaiDm  Cyan,  8  Atome  Schwe- 
feftlausaure,  2  Atome  schwefelsaures  Kali  und  7  Atome  Chlor-- 
kalium. 

C,s  N,8  S,8  K,  +  H,e  0»  +  CIm  =  C^  Ni  4-  8  C,  N,  H, 
Sj  +  2  SO,,  KO  +  7K  a. 

Diese  8  Atome  Schwefelblausäure  zeriegÄ»  sich  mit  6' Ato- 
men Chlor  und  1' Atom  Wasser  in  i  Atom  des  gett)en  Körpers 
und  3  Atome  Salzsäure. 
C  N,  H,  S«  +  H,  0  4-  Cle  =  Cw  N»  H4  O  S*  -h  3  CI»  H,. 

Die  SchwefelWausiäwe  kam»  aber,  auftör  <heser  Zersetzung, 
noch  andre  durch  die  Einwirkung  von  Chlor  erleiden,  je  naelidem 
sie  concetitrirt  oder  v^dünnt  ist,^und.  je*  naelidem  die  Zwlegung 
in  der  Kalte  oder  Wärme  stattfindet. 

Leitet  man  nämirch  in  dne  sehr  verdöimte  Schwefelblausäure 


t)  Der  gelbe  Körper  enthäU  die  fileni^ie  vop  Schw^felcyau  C«  I^«  S^^ 
Schwefelblausäure  C,  N,  S»  H,  und  Wasser  H,  0,  woraus  sich  seine 
Bildung  durch  Chlor,  bei  Gegenwart  einer  Säure  aus  dem  Schwefel- 
^yanlialiiim  leicht  crklSrf.  J.  JL. 
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Giik»:gafir^  so  bildet  aMi  nichts  vm  dem  gelben  Körperi,  sondern 
Cyan,  Schwefelsäure  und  Sata^iore*  Wendet  man  dagegen  eikie 
concenfarirte  Saure  an,  so  findet  wohl  auch  dieselbe  Zersetzung 
statt,  zugleich  entsteht  aber  auch  der  gelbe  Körper.  Hieraus 
erklärt  sich  run  leicht,  warum  man  durch  Einleiten  von  Chlor 
in  eine  sehr  verdünnte  Auflösung  von  Schwefelcyankalium  nichts 
voii  dem  gelben  Körper  erhalt,  wie  diefs  bereits  Liebig  ge- 
fanden hat. 

In  der  Warme  ist  die  Zersetzung  der  Schwefelblausäure 
durch  CSilor  viel  complicirten  Wenn  man  in  eine'  concentrirte 
Auflösung  von  Schwefelcyankaliom,  ohne  dieselbe  abzukühlen, 
Ohlorgas  leitet,  so  steigt- «fe  Temperatur  nach  und  nach  bis 
ziim  Koch^.  Nach  kurzer  TmX  scheidet  sich  ein  gelber  Körper 
ab,  zugleich  entweicht  Schwefeftlausäure  unzersotzt,  so  wie  eine 
gfofsfe  Menge  Gasblasen,  die  aus.  Kohlensäure  und  Cyän  beste- 
hen; letztm*es  ist  aber  nur  in  geringer  Menge  darin  vorhanden. 
Die  von 'dem  gelben  Körper  abfikrirtei  Flüssigkeit  enthüt  eme 
grofse  Menge  Ammonhik,  beim  Abdampfen  dersdben  entweicht 
eine  bedeutende  Menge  Sdzsaure,  während  im  Rückstande  eine 
Sdizmasse  bleibt,  die  nach  sc^wiaoben)  Gäöhen  nur  aus  schwefel- 
saurem Kali,  und  zwar  zum  Tfaeil  axisdemssuren^^te  besteht. 
Der  hei  diesem  Versuche  erhaltene  Körper  stimmt  in  seinen-  Ei- 
^nschaflen  beinahe  ganz  mit  dem  vorigen  über^iny '  er  unter-' 
scheidet  sich  nur  von  diesem,  dÄfe'  er  eine  etwas  hellere  Farbe 
besitzt,  und  dafs  kochender  Alkohol  eine  sehr  geringe  Menge 
davon  ai^ö^.  Diese  alkoholische  Lösung  Mt  ia  geringei*  Menge 
die  Blei-  und  Siibersalze  mit  gelber  Faii>e. 

0^39  Grm.  gaben  0,291  Grm.  Kohlensaure' und  0,050  Grm. 
Wasser.  <  •:  -  ^   .   ' 

0^a03  Grm.  mit  dilorsaureiii/  Kali  und  kddenseurem  Natron 
gegtelit,  lid^erten  0,620  Grm.  schwefelMoren  Bwyt,  wdebe 
55,86  pCt  Schwefel  entspreeheii.  Diese  Säfwefelmenge  stfanmi- 
mit  der  von  Liebig  fra}iGr'%JSfiinden0ft<gawüber^9.-  SudU; 
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man  auf  diese  Zahlen  eine  Fonnel  za  berechne,  so  arfaüt  nun 
folgende:  Cg  Ng  Hg  0  S«.    Diese  gfiebt: 


berednet                   gefimden. 

c,  .   .  . 

.    .      606,80 

-     18,59     -     18,23 

N,    .    . 

.      708,16 

-    21,70    —    21,26  CberechneO 

H«    •    • 

.    .       37,44 

-     ,1,14    -      1,26 

0     .    . 

.    .      100,00 

-     3,08  .-.    3,40  CVertofit.) 

s,    .  . 

.    .    1810,44 

-    55,49    —    55,86 

3262,84  —  100,00  —  100,00. 
Befrachten  wir  diese  Formel,  so  finden  wir,  da&  das  Ver- 
bältnifs  von  KoMenstoiT  zu  Schwefel  nicht  dasselbe  ist,  wie  in 
da"  Schwefelblausaurc,  sondern,  difs  dieser  Körper  auf  gleiche 
Atome  KohlenslofT  mehr  Schwefetetome  enthält  wie  diese.  Er  ist 
daher  kein  einfaches  Zersetzungsprodukt  von  dieser,  sondern 
wahrscheinlich  ein  Gemenge  des  vorigen  gelben  Körpers  mit 
einem  Zersetsungsprodukt  der  Ueberschwefelblausäüre.  Seine 
Entstehung,  so  wie  die  der  ändern  Produkte,  la&t  aidi  leicht  ei^ 
Idaren.  Das  Schwefdcyankailum  wird  zuerst  ganz  auf  dies^be 
Weise,  wie  beim  vorigen  Versuche,  in  Schwefelblausaure,  Blau- 
säure oder  Cyan,  scbwefelBaure&  Kali  und  Ohlorkalium  zerlegt. 
Die  SdiwefeiUausiure  wird  durch  das  CMor  in  den  vorigen 
geB)en  Körper  tater  Bildung  von  Sahssäure  zersetzt«  Diese 
letztere  zerlegt  in  der  Warme  einen  andern  Theil  Schwefelblau-^ 
saure  in  Kohlensaure,  Ammomik  und  SchwefelwassorstofT,  letz** 
teres  wird  aber  im  EalstehungsmoAient  durch  das  Chlor  in 
Sehwefelsaute  und  Sabsaure  verwandelt.  Von  diesar  Zecsetzpng 
der  Schwefelblausaure  rührt  die  Bildung  von  KoUensanre  und 
Ammoniak,  so  wie  die  grofae  Mt^e  Sdbwefelsaure  her,  die 
wir  bei  dieser  Zersetzung  des  Schwefelcyankalinms  bemeckteo. 
Durch  die  gre&e  Menge  der  duncb  diese  letztere  Zersetzung  der 
SchwefelbkuisAQre  enftstandenen  Sawren  wird  aber  eine  attd^ra 
Menge  Sc^efelbbusaure  in  Uebeirschwefelblatisaure  und  Blau- 
aiiire  umgewandelt.  Die  Vebensobwafielblauslive  wii4  ihrenseita 
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dnrch  das  Chlor,  indem  dasselbe  ihr  einen  Theit  Wasserstoff  ei^ 
zieht,  zersetzt.  Dieses  Zersetznngsprodnkt  ist  nun  die  Ursache, 
dafs  die  durch  Einwu-kung  von  Chlor  aaf  SchwefelcyankaUum 
in  der  Wärme  erhaltene  Substanz  mehr  Schwefel  enthält,  als  die 
in  der  Kälte  erhaltene.  Die  durch  diese  Zersetzungen  gebildete 
Blausäure  kann  auf  verschiedene  Weise  zerlegt  werden,  theils 
doreii  das  Chlor  in  Cyan  und  Strizsäure,  theils  aber  auch  durch 
^hs  Chlor  nnter  Mitwirirang  der  SaizMore  in  KoUensaure  und 
Amnoniak. 

Von  der  Concentration  der  Sehwerelcyankaliumlosung  hangt 
es  ntm  ab,  ob  die  eine  oder  die  andere  Zersetzung  der  Schwe- 
felblausäure mehr  oder  weniger  stattfinden  soll. 

Zer9etxmgspro<iukte ,  die  dwvh  Emmrkung  von  Salpetersäure 
imf  SchwefelcyaHkalium  entstellen* 

Da  die  Einwirkung  von  Salpetersäure  auf  Sobwefelcyanka- 
kalhrni,  die  grofsle  Aehnliehkeit  mit  dem  Chlor  hat,  so  will  ich 
sie  hier  abhandeln. 

Erwärmt  man  eine  Auflösung  von  SchwefeloyankaUuni  mit 
Salpetersäure,  so  findet  eine  sehr  heftige  Reaction  statt  —  Uoler 
Entwickehing  einer  grofsen  Menge  Kohlensaure  und  Stidtoxyd«* 
gas  scheidet  sich  ein  gelber  Körper  ab,  während  die  von  deni^ 
selben  abfiltrirle  Flüssigkeit  Schwefelsäure  und  Ammoniak  eol^ 
halt,  wie  bereits  Lieb  ig  gefunden  hatte. 

fan  AUgemeinen  besitzt  dieser  gelbe  Körper  die  nändichen 
Eigenschaften,  wie  der  vorige,  seine  Auflösung  in  Kali  hat  aber 
•ine  viel  beilade  Farbe. 

'  (VI39  Grm.  gaben  0^301  6rm.  Kohlensaore  and  0^  Grm. 
Wasser. 

0^330  Grm.  mit  chlorsaoNm  Kali  und  koUenaanreni  Natron 
gifliht,  lieferten  1,294  Grm.  schwefebaimn  Baryt,  oder  Hü 
pa.  ScbwefeL 

Diefa  «ntoprioht  in  iOO  Theilen; 
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Sückstoif  .  . 
Wasserstoff 
Sauerstoff . 
Schwefel  . 


48,85      ' 

21^9  (bereebflßtO 

3,80  CVertast.> 

544i  . .  -,    r    .:  •, 


As^  diese<  Zahlieii  .läfsl  skb  fcietne  wahissciieiikllche  Fihr^ 
facreehiien.  £)aa  Vierhältmä^  ^oo  Kohlentitoff  i2a  Schwefel' jn  <fiek 
ser  Substanz  ist  gröfser,  wie  in  der  Sdiwefelblausaurei  Diese 
Substanz  ist  daber  auch  eta.  Gemenge  von  einem  Zersetzüngs- 
f)f odukt  fler  SchwefelblausäUre  und  einem  Zersetzungfspredukt  det 
Ueberschwefelblam^we.  .r 

Die  Bildung  von  Kohlensäure,  Schwefelsäore,  Ammoniak 
^md  Stick oxydgas^  die  bei  dieser  Zersetzung  des  Schwrfelcyaib- 
kaliums  auftreten,  l^St  sidi  leicht  >erklareti:' Ein  Theil  Schwefel- 
blaüsäure  wkd'dtbreh  die  firekciSalpelersaure  in  Ueberschwefd- 
blausäiHre(undäl|iufiäure  rommMi^  wekhe  Mde  bei  weiterem  &^ 
hitzen  mit  Salpetersäure,  unter  Entwicklung  von  StieküacydgaSj  wk>- 
der  z^rseixt  werden.  Ein  anderer  Theil  wird  in  den  gelben 
Küiper  verwandji^lt,  indem  der  Sauersloff  deir  fialpetersaiBre  eines 
Theil  Wasserstoff  der  Schwefettdansäure  oscydirt  ond.ziigleidi  in 
die  Verbindung  eintritt.  Ein  dritter  Theil  endlich  wird  vollstaa-^ 
d%  .o^dkt  zu  Kohlensiurie,  Schwefelsäure  und  Ammoniak.  Daf& 
bei  diesen  Zersetzungen  Stickoxydgas  gebildet  wird^  ist  klar. 

i  Die  tUntersußhung  dieser  durch  Einwirkung  von  Chlor  und 
Salpetisriläüret  aitfSchwefelcyankalimn  erhaltenen  Körper  ist  mit 
den  gröfsten  Schwierigkeiten  verknüpft.  Da.  dieselbea  in  allen> 
Aafldsmigsmittehi  unlöslich  sind,  so  hat  :sian  keine  Sichet-heit, 
ob  ein  solcher  Körper  ein  einfacher  oder  ein  Gemeng«  ist* 
Dafs  sich,  aber  bd  <fiesen  Zerselzungen  mehrere  bädeH  :fcdttnen, 
ist  lieibht vein^iseb^^.wenn  »laa^ibedenkt,  dafs  alle  diese  Hdrper^ 
sobald  sie  sich  einmal  gebildet  haben,  bei  obigen  Ve^sitcben 
einer  beständigen  Einwirkung;  van  Chlor  und  Saipeleirafture  imt^- 
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w^fen  änd,  wodurch  de  immer  oi^  md  mehr  fertaderl  wer- 
den, bis  sie  zuletzt  ganz  verschwinden,  und  wie.  Liebij^  ge- 
funden hat,  in  Kohlensaure,  Schwefelsaure  und  Ammoniak  zerlegt 
werden. 

Was  ihre  rationelle  Zusammensetzung  betriiHr,  so  will  ich 
jetzt  noch  keine  Ansicht  darüber  aufstellen,  indem  ich  auf  diese 
Körper  in  einer  zweiten  Abhandlung,  in  weldier  ich  auch  die 
Zerseizuogsprodukte  der  Ueberschwefelblau^aure  durch  Chlor  oa-> 
her  betrachten  werde,  zurückkomme. 

Verhalten  der  wassei  freien  Schwefekyanverbinchmgen  zu  kock-' 
nem  Chlouffas. 
Nach  den  Untersuchungen  von  Hrn.  Prof.  Lieb  ig  C^ogg. 
Amiai.  1829.  St.  4.  S.  541.)  entsteht  beim  Schmehsen  von  was- 
serfreiem Schwefelcyankalimn  in  trockenem  Chlorgas,  aüfser 
Chlorschwefel  und  Chtorcyan,  ein  fluchtiger,  gelbrother  Körper, 
der  nadi  einer  nochmaligen  Behandlung  mit  Chlor,  bd  der  Ana- 
lyse beinahe  dieselbe  Menge  Schwefel,  wie  der  durch  Chlor  auf 
nassem  Wege  erhaltene,  lieferte.  Der  nämliche  Körper  wurde, 
dienfaüs  in  geringe*  Menge,  beim  Behandeki  von  Schwefeleyan^ 
Silber  mit  Chlorgas  erhalten.  Dieser  gelbrothe  Körper  ist,  da  er 
nur  kl  geringer  Menge  erhalten  wurde,  wahrscheinlloh  keinw  e- 
aeniltches  Zersetzungsprodukt  und  da  dasSdiwefeloyankalium*}, 


*")  Nach  einer  spfiteren  Arbeit  (diese  Annalen  Bd.  X.  S.  6.)  bleibt  beim 
Erhitzen  von  Schwefelcyankalium  in  trocknem  Chlorgas,  ein  heU- 
gelber,  schwefelfreier  oder  sehr  wenig  schwefelhaltiger  Körper,  dem 
Volumen  nach,  in  grofser  Menge  zurück,  der  sich  leicht  in  Alkalien 
und  Salpetorsfiure  löst  und  anhaltend  mit  letzterer  gekocht,  in  Cya- 
nilsaure  übergeht.  Wenn  man  voraussetzt,  dafs  das  Chlor  Salzsäure- 
haltig war,  so  mufis  dieser  Körper  dieselbe  Beschaffenheit  und  Zu- 
sammensetzung haben,  vrie  das  Produkt  dei*  Zersetzung  der  Ueber* 
schwefeßiaiisäure  durch  den  Einfluß  der  flitze  allein,  oder  unter  der 
dUtwirkung  von  Chlorgas.  Eine  Probe  sehr  reiner  Ueberschwcfei- 
blausäuK,  die  ich  der  6öte  des  Hrn.  Dr.  Völckel  verdanke,  gab 
mir  Cieleg«nbeit,  einige  Versuehe  darüber  nniattuHrn     Einer  IW- 
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so  wie<  das  Chler  im  #ässerfrdeil  ZtisUHide  angef^andi  wttr#etfi, 
so  läM  sich  seine  Bydung  itieht  andere  eiiilaren,  ^  Ms  di» 


peratur  von  150®  ausgesetzt,  zerlegt  sie  sicli  vollständig  in  reinen 
farblosen  Schwefelkohlenstoff,  welcher  begleitet  ist  von  Schwefel- 
wajswerftoirgas  und  in  einen  fiiickstand,  aus  dem  bei  dem  SJedpunlü 
^des  Schwefels,  Schwefel  abdestillirt.  Es  bleibt  eine  schwefelfreie, 
poröse,  graugelbe  Substanz,  die  sich  in  Alkalien  vollständig  löst,  und 
l^eim  Zusatz'  von  Bgsigsänre  einen  welfsen  gelatinösen  Niedersehfe^ 
in  Menge  fallen  läfst ;  diese  Substanz  ist  in  SialpetersäiBre  löslich,  did 
Säure  kann  damit  zur  Trocluie  abgedampft  werden  ohne  Veränderung. 
Es  ist  hiemach  die  von  L.  G  m  e  1  i  n  entdeckte  Mellonwasserstoffsänre, 
deren  Bildung  sich  leicht  erklärt. 

Ich  habe  zuletzt  gefun<)en,  dafs  Mellon,  was  durch  Glühen  von 
dem  sogenannten  Schwefelcyan  dargestellt  worden  war,  an  kalte 
Kalilauge  eine  grofse  Menge  Älellonwasserstoffsäure  abgiebt;  löst 
man  dieses  rohe  Mellon  durch  anhaltendes  Kochen  in  starker  Kalir* 
lauge  auf,  so  entwickelt  sich  Ammoniak  und  man  erhält  ein  Idcht 
lösliches  Kalisalz  in  schönen  alkalisch  reagirenden  Krystallen,  die  in 
coAcentrirler  tiösüng  mit  Essigsäure  oder  schwacher  Salpetersäure 
versetzt,  in  eiii  scHwerlSsIiches  dchup^ig  kryiitallisireildes  saui^  Ad« 
übergiengen,  über  welches  ich  vor  mehreren  Jahren  eine  weitläufige 
Untersuchung  anfing,  die  aber  durch  andere  Arbeiten  unterbrochen 
wurde.  Difeses  Salz  sbheint  direct  aus  MeHon  und  aus  MMonwasser- 
0toffjsäiice  durch  den  EiBfittlJ  des  Ksdihydrats  gebildet  zu  werdet. 
Um  die  erhaltenen  Resultate  nicht  verloren  gehen  zu  lassen,  will  ich 
sie  hier  in  der  Form  eines  Journalauszuges  geben.  Das  erwähnte  Kali- 
salz gielft  mit  saurem  salpetersauren  Silberoxyd  versetzt,  einen  weis* 
den  dicken  käsigen  Niederschlag,  der  sich  mit  verdünnter . Salpieter* 
säure  kochen  läfst,  ohne  sich  darin  bemerkbar  zu  lösen. 

In  vier  Bestimmungen  wurden  aus  100  Theilen  dieses  Silbersal- 
acs  erbälteri  58,4  —  58,8  —  58,3  —  58,5  metallisches  Silber,  tri  drei 
Verbrennungen  mit  Kupferöxyd  erhielt  man  für  lOÖ  Theile  48,fe3  — 
48,08  —  49,06  koblensäurte  und  3,7  —  4,1—4,0  VVaiser,  so  dafs 
das  Salt  im  Mittel  enthält : 

Kohlenstoff    .     ...    .     13,5    —    13,60 

Wasserstoffe?)  ....      0,15  —      0,16 

Stickstoff  u.  Sauerstoff 

Silber 58,5    -    58,5    (6  :  Ag  =z  4  :  1). 

In  einigen  Stickstoffbcstimmimgen  ntck  4(m  qualitfttSvcii  VerfUiren 
wurde  N  :  CO,  erhalted,  iin  VolomverhäUnife  wie  10  :  16,  also 
nahe  Wie  im  MMIen;   Die  Förvel  des  Sifibersalzes  ist  ivieni«Gh  (den  Was- 
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iM»  noeh  eine  geringe  Menge  Sab^aurer  enlhicft ,  Aircfr  deMi 
Elnwlfkung  auf  Schwefefcyftnkalium  Schwefelbhiisaure  und  dereli 
deren  Zerselznng  der  gelbe  Körper  gebildet  wurde. 

Ich  habe  gelrockneles  Schwefelcyansilber  in  einem  Strom 
Chlorgas  behandelt,  das  zuvor  durch  Wasser,  dann,  um  jede 
Spur  von  Salzsäure  zu  entfernen,  durch  ein  Rohr  mit  Chlorkalk 
und  zuletzt  durch  ein  Rohr  mit  Chlorcalcium  geleitet  wurde  und 
erhielt  dabei  nur  Chlorschwefel  und  Chlorcyan.  Dasselbe  Resul- 
tat hat  auch  Lieb  ig  beim  Schwefelcyanblei  erhalten. 

Die  wasserfreien  Schwefdcyanverbindungen  werden  durch 
Clilor  wahrschemlich  so  zersetzt,  dafs  ihnen  zuerst  der  Schwefel 
entzogen  wird,  und  eine  Cyanverbindung  übrig  bleibt,  die.  durch 

serstoff  nicht  gerechnet,    da  er  weniger  wie  Vj  Atom  auf  At  Silber 
beträgt)  C^  IVj  0  +  Ag  0. 

Wird  dut  KaluaU  u  der  Wärme  in  verdäimter  Snlpetersäiir«  g«- 
löst,  30  erhält  man  heim  Erkalten  kalifreie,  glänzend«  JVaddn, 
welche  durch  neue  Krystalllsalionen  gereinigt,  folgende  Resultate  in 
der  Analyse  gaben. 

ente  KrystaUJHMlyoB:  zweixe^  kw  4rittewMe 

krystallisirt. 
Kohlenstoff ...    .     .     32,303      —      32,30      —      30,76 

mtksMS 48,000      w      48^      ^      46,29 

Wasserstoff 1,570      —        1,86      —        2^00 

Sauersleff 18,127      —      17,84      —      21,04 

Ich  habe  diese  Säure  lange  fOr  MeHonsSure  gehalten,  bis  idi 
ffctnperto^  dajb  üe  heim  Unäu'yätalliairen  in  Salpclenlfiarp  zerlegt 
wird  in  Ammoniak  und  wahrscheinhch  in  Cyanursäure.  Die  Analyse 
der  Säure  entspricht  nahe  der  Formel  C,  N,o  0,  +  2  aq.,  wonach 
tnan  sie  ab  eine  ^opp6\V0Khimdmg  'Votk  SeUonsfiore  mii  C^aaMinrö 
l^isäben  toin: 

1  At.  mellonsaures  Silberoxyd     zz.    C«  Ng  0    +      aq. 
1    „   cyansaures  Silberoxyd   .    :::^    C,  Na  0    4*      aq. 

*''"  '  " — -•■' I -^   '"■  '  > — ■  »'I  t 

1    „   des  neuen  Silbersalzes  .    m    Cg  N,oOj  +  2  aq. 

Die  vollkommene  Festsetzung  der  €onscifntion  scheiterte  damals 

.4a  i4ler  Solnrierig^it,  iSittceiiMtinntaute.  Remhait  in  ifer  Siefftmmmqg 

des  Stickstoffs  <zu  bekommen.    Die  Verbindungen  sind  übrigens  ^gai» 

interessant  und  ihre  Untersuchung  verdient  wieder  aufgenommen  zu 

VwftrÄfen!  '  '  J.  L. 

7* 
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eiAcai  Ueberscbufs  ¥on  Chlor  in  «ine  Chlorverbindung  und  Chlor- 
cyaa  erlegt  wird.  Dann  ist  die  Zersetzung  dieselbe,  wie  bei 
Gegenwart  von  Wasser. 

Emige  allgemeine  Betrachtungen  über  die  mtioneUe  Zusammen-' 
setsumg  der  Schwefelblatisäure  und  Ueberschwefelblausäure, 
Man  nahm  bisher  an,  dafs  die  Schwefelcyanverbindungen 
ein  eigenes  Radikal,  das  sogenannte  Schwefelcyan  enthielten, 
nnd  betrachtete  hiernach  die  Schwefelblausaiire  als  eine  Wasser- 
stoffverbindung dieses  Radikals.  Diese  von  Berzelius  ange- 
stellte Ansieht  erhielt  eine  grofse  Stütze,  als  man  das  Radikal 
wirklich  isolirt  zu  haben  glaubte.  In  seinem  Handbuch  Bd.  U. 
S.  234.  bemerkt  Berzelius,  „dafs  man  die  Schwefelcyanverbin- 
dungen als  Schwefelsalze  betrachten  könne,  in  denen  die  HalRe 
vom  Schwefel  mit  dem  Metalle  eine  Schwefelbasis  bildet.  Wenn 
man  sich  den  Sauerstoff  in  einem  cyansauren  Salze  durch  eine 
entsprechende  Menge  Schwefel  ersetzt  denkt,  erhält  man  ein 
Cyansulfidsalz,  dessen  Zusammensetzung  identisch  sey  mit  dem 
SchwefelcyanmetalL  Nach  dieser  Ansicht  bestünde  die  Schwefel- 
cyanwasserstoffsäiare  gleich  den  sauren  Verbindungen  der  Fluor- 
wasserstoffsäure mit  Fluorbor  und  ^uorkiesel  aus  Schwdelwas- 
serstoff  und  einem  Cyansulfür,  was  man  bis  jetzt  noch  nicht 
isolirt  hat." 

„Allein  mehrere  Umstände  sind  dieser  Ansicht  entg^en  und 
machen  eine  solche  Anordnung  der  Elemente  unwahrscheinlich." 
Die  greise  Analogie  der  Schwefelblausaiu*e  mit  dem  Hydrat  der 
Cyansäure  wurde  zuerst  von  Liebig  hervorgehoben  Cdiese  Au- 
len: Ueber  die  Constitution  der  organischen  Säuren  Bd.  XXVI. 
S.  113.),  schon  im  Jahr  1834  veranlafste  ihn  die  Gleichheit  der 
Zusammensetzung  des  Harnstoffs  mit  dem  Schwefelcyanammonium 
eine  Untersuchung  d^  Produkte  vmiiunehmen,  welche  durch  die 
Einwirkung  der  Wärme  daraus  gebildet  werden. 

Betrachtet  man  in  der  That  das  Verhalten  der  Schwefel- 
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cyanverbiiHliuigen,  so  Gndet  man  die  grdfsle  Aehiilichkeit  z>vi- 
sdien  diesen  mid  den  cyansmnren  Verbindungen.  Die  Schwe* 
felcyanverbindongen  bilden  sich  auf  dieselbe  Weise,  wie  die 
cyansaurca  Salze.  Wie  sich  Cyankalinm,  wenn  es  in  der  Hilze 
mit  Sauerstoff  in  Berfihrung  kommt,  in  cyaosaures  Kali  verwan- 
delt, ebenso  entsteht  aus  dem  Cyankalium,  wenn  es  auf  diesdbe 
Weise  mit  Schwefel  in  Berührung  kommt,  Schwefelcyankalium. 
Die  Schwefelblausäure  zeigt  ihrerseits  eine  grofse  Aifalogie  mit 
der  Cyansaure.  Sie  kann  ebenso  wenig,  wie  diese,  in  ihrem  con- 
centrirten  Zustande  bestehen,  sie  zersetzt  sidi  wie  diese,  die  Zer- 
selzungsprodukte  sind  aber  bei  beiden  verschieden.  Es  verdiente 
in  dieser  Hinsicht  untersucht  zu  werden,  ob  sich  die  Cyansaure 
nicht  auch  unter  gewissen  Umständen  üi  eine  höhere  Sauerstoff* 
Verbindung  und  in  Blausäure  umwandeln  könnte.  Sie  hat  die 
nämliche  Anzahl  einfacher  Atome  wie  die  Sohwefelblaosäure. 
Die  Formel  der  SchwefelMausäure  ist  Cs  N2  H«  Ss,  die  der 
Cyansaure  C^  Ni  Hi  O2.  Beide  sind  ganz  gtekh  bis  auf  die 
letzten  GKeder.  In  der  einen  sind  3  Atome  Sauerstoff,  in  der 
andern  2  Atome  Schwefel. 

Die  Cyansaure  wird  durch  Säven  mUef  Aufiiahme  der  Be- 
stwdtheile  des  Wassers  in  Kohlensäure  und  Ammoniak  zerlegt. 
Die  Schwefelblausäure  auf  diesdbe  Weise  behandell,  zersetzt 
sidi  einmal  in  Kohlansämre,  Schwefelkohleustofi  und  Ammoniak^ 
das  andremal  in  Kohlensäure,  Schwefelwasserstoff  und  Ammoniak. 
Die  Sdiwefdblausäure  mufs  sich  demnach  unter  Mitwirkung  einer 
Schewefehrarbindung,  die  dem  Wasser  amdog  zusammengesetzt 
ist,  in  Schwefelkohlenstoff  und  Ammoniak  umwandebi  Ci  N«  U« 
Si  +  S»  H4  =  Ca  S4  +  Na  Hfi.  Der  Schwefelkohlenstoff  steht 
dfriier  in  derselben  Beziehung  zur  S<;hwefelblausä8re,  wie  die 
Kohlensäure  zur  Cyansaure,  und  gleichwie  die  Kohlensäure  sehr 
häufig  als  Zersetzuugsprodukt  der  Verbindungen  der  Gyanßäure 
auftritt,  so  findet  dassdbe  hinsichtlich  des  Schwefelkohlelistoffs 
bei  den  Sdiwefelcyanverbindungen  statt. 
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Die  Uiitf  etsung  der  Schwefelblausäure  in  Uebi^$cbw9felt4«H 
säure»  hihI  uiTigekdiirt  die  Zerset^ang  der  Ueberscbw:efeIb}aufiäMr^ 
ia  Schwefel  imd  Schweielblausäure  läfst  »eh  nur  schwii^ig  ^- 
idaren,  \i^ena  man  in  jed€^  derselbe«  ein  eigenes  Radikal  anj»;lw 
inea  wcdlte.  Beb*aehtet  man  dagegen  dieselben  als  verschiedene 
ScbwefelilBgssUife»  eines  tmd  dessalbea  Radikals,  näinlich  de$ 
Cyans,.  so  sind  diese  Zersetenngen  ähnlich  denen  gewisser 
Sauer^toffverbiadungen. 

Das  Verhalten  der  SchwefelcyanVerbindüngen  zü  Chlor  bei 
Gegenwarl  von  Wasser  ist  besonders  geeignet,  uns  über  ihre 
rationelle  Zusammensetzöng  Aufechlufe  zu  geben*  Wäre  das 
Schwefelcyankalium  ehie  Verbindung  eines  Radikals  C2  N2  S^ 
mit  Kalium,  so  mafsle  bei  der  Zersetzung  mit  Chlor  sich  Chlor- 
kalium bilden ,  und  das  Radikal  abgeschieden  werden.  Wir  fin- 
den aber  unter  den  zahlreichen  ZersetzungsprodiAten  ketnen 
H(k*per,  d^  eine  solclie  Zusammensetzung  zeigte.  Man  könnte 
mm  sagen,  das  Radikal  werde,  «sobald  es  abgeschieden,  dcffcb 
das  Chl(M<  wieder  zersetzt  hi  Cyan,  SchwefelsÄÜre  iind'Scflzsältfe. 
Eine  solche  Zersetzung  kann  aber  auf  keinen  fall  staüfiilden,  sx^ 
lange  noch  Schw^eteyankaliiim  unzerseUit  vorhanden  ist,  ebenso 
wenig  als  sich  Chlorjod  oder  statt  dessen  Jodsäure  und  Satesänre 
beim  Etnleien  von  CUor  In  ehie  Auflösung  von  Jodkalium  bildet^ 
ehe  das  JödkftNum  vollständig  durch  das  CUor  zerlegt  ist.  Die 
Bihlong  der  ScbwiaMsänns,  Blausäure  und  SchwefeHytausäuro^ 
die  man  bei  der  Einwirkung,  von  Chlor  auf  SchwefekyandcalhHii 
Sehern  im  Airfange  des  Versuches  bemerkt,  läfst  ^h  nad»  diesar 
Ansicht  nicht  erklären  ^\    Nehmen  wir  dagegen  an,  das  Sciivv^ 


^)  Ühb  ErklKf4i6^  der  BilduDg  der  durch  die  Ei&wifkuiig  des  iMor$ 
.  entsteliendeo  Produkte  i/ii  ganz  unabhängtgr  von  .dec  VorsleUung,  dio 
wir  uns  über  die  Constitution  eines  Körpers  machen«  Wir  haben 
«Ineh  Körper  C,  K,  S^  I( ,  der  durch  den  Einflufs  von  Chlor  und 
WaiMr  aewifiae  Zersetzungsprodukte  liefert  und  es  ist  zur  ErUarung 
ihrer.  Bildung  ganz  gleicfa^tig,  ob  man  siiph  die»  Yfsrbwdiing  in  ^er 
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felcymikaliiuii  sey  analog  «usauunougci^zl,  wie  das  cy^^aure 
Kali,  alsa  oiae  Verbindung  einer  eleclronegativen  und  el6clfO{M)-r 
sitiven  Schwefelverbindung  CG»  NjS  -}-  HjS),  so  lassen  sich 
alle  Zersetzungserscheinungen,  die  das  Schwefelcyankalium  mit 
Chlor  darbietet,  nicht  allein  erklären,  sondern  sind  sogar  eine 
notbwendijga  Folge.  Wie  z.  B.  das  chtorsaure  Kali  in  der  Hitze 
nicht  allein  den  Sauerstoff  der  Säure,  sondern  auch  den  der  Ba- 
sis abgiebt,  m<^4  sich  in  Cblorkalium  verwandelt;  oder  da^  schwe- 
C^Mire  Kali,  wenn  nmn  es  in  einen  Strom  Wasserstoff  glüht, 
seinen  ganzen  Sauerstoffgehalt  verliert  und  sich  in  Schwefelka- 
liym  verwandelt ,  so  mufs  auch  das  Schwefelcyankalium  bei  Be- 
handlung mit  Clilor  sich  unter  Abtretung  seines  Scliwefels  an  das- 
selbe in  Cyankalium  verwandeln;  da  im  Allgemeinen  das  Chlor 
gegcjn  Schwefelvprbintlungen  sich  ähnhch  verhalt,  wie  der  Was- 
serstoff gegen  SauerstoflVortiindungen^J. 


rorra  C^'-'^^'S  *  SK  oder  C,  N,  S,  +  K  denkt.  Es  verhält  ticli 
mit  diesen  Erklärungen  genau  so,  wie  mit  der  Ansicht,  dafs  die 
Schwcfelblausäure  fertig  gebildeten  Schwefelwasserstoff  enthalt;  sie 
erklärt  nämlich  durchaus  nicht,  wie  es  geschieht,  dafs  diese  Säure 
mit  2  At.  Wasser  sich  i^msetzen  kann  in  SchicefdkoMenstoffy  Kohlen- 
säure  und  Ammoniak.  Th^tsachen  erklären  allein,  unsere  Ansichten 
erklären  nichts,  die  Theorie  ist  nur  der  Faden,  der  die  Thafsachen 
verknüpft,  sie  ist  es,  die  uns  ihren  Zusammenhang  untereinander  und 
mit  andern  zeigt.  J.  L. 

,  *j)  Wenn  fiir  die  j^ichtexistenz  des  ^chwefekyana  Cyj  S^^  als  Argiiment 
seine  Nichtdarstellbarkeit  gebraucht  wird^  so  versteht  es  sich  von 
selbst,  dafs  dieses  Argument  für  jede  andere  JÜIeinung,  in  gleichen 
Fällen  einen  gleichen  Werth  hat,  und  wenn  man  mithin  anninunt, 
die  Schwefelblausäure  sey  eine  Verbindi^g  von  Cyai^sulfür  mit  Schwe- 
' felwasserstoff  und  man  nicht  im  Stande  ist,  Cyansulßir  darzustellen, 
so  fehlt  dieser  Ansicht  in  diesem  Sinne  eine  Hauptstütze.  Selbst 
wenn  es  auch  gelänge,  das  Schwefelcyan  Cy^  S,  rein  darzustdlen 
(und  es  ist  eine  groß c  Frage,  ob  es  nicht  m  dem  gelben  Körper, 
den  man  mit  Chlor  auf  nassem  Wege  erhall,  gemengt  oder  in  Ver- 
'  bindung  mit  einem  andern  enthalten  ist),  so  wuidc  diefs  meines  Er- 
achtens,  immer  diese  Frage  noch  nicht  entscheiden.  Wir  erhalten 
X.B.,  wemi  wir  Schwefcikohienstoff  w  einer  Auflöstmg  von  Sdiwe- 
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Die  Schwefelcyanverbindangen  besitzen  sd)er  eine  Eigen- 
schaft, von  der  man  annahm,  dafs  sie  mit  dieser  Theorie  nibht 


felkaliura  bringen,  eine  Verbindung,  die  wir  uns  aus  beiden  zu.-am- 
mengesetzt  denken  können.  Aus  diesem  Salze  stellen  ivir  eine  Säure 
dar,  welche  -dlo  Elemente  von.  Schwefelkohlenstoff  mH  SchweWwas* 
serstoff  enthält.  Ist  nun  dieser  Schwefelwasserstoff  als  solcher  in. 
dieser  Verbindung?  Diese  Frage  kann  durch  das  Verhalten  der 
Salze  nicht  entschieden  werden,  denn  die  Blei-  und  SÜbervcrbindung 
dieser  Säure  werden  durch  lösliche  Schwefclinetalle ,  so  wie  durch 
Schwefelwasserstoff  zerlegt.  Dasselbe  gilt  z.  B.  für  das  Mercaptan^ 
Dieser  Körper  bildet  in  der  Kälte  mit  Schwefelwasserstoff  gesättigt, 
eine  krystallinischc  weifse  feste  Substanz,  die  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur Schwefelwasserstoff  verliert,  Blei  und  Silbersalze  schwant; 
es  ist  eine  Verbindung  von  Schwefelwasserstoff  mit  Mcrcaptan,  allein 
das  letztere  enlhfilt  keinen  Schwefelwasserstoff,  es  enthalt  eine  ge- 
wisse Menge  durch  Metalle  vertretbaren  M'asserstoff.  Uebcr  diese 
Thatsache  hinaus  wissen  wir  von  seiner  Constitution  nichts«  Wir 
lassen  das  AVasscr  in  vielen  seiner  Verbindungen  bald  die  Rolle  einer 
Säure,  bald  die  einer  Basis  spielen,  allein  diefs  sind  nichts  weiter 
fils  gemachte  Vorstellungen.  Die  Lösung  diescj*  Frage  hängt  von 
einer  Ucbereinkuuft  ab.  Nehmen  wir  an,  das  Kali  in  dem  schwefel- 
sauren Kali,  sey  als  Kali  darui  enthalten,  so  existirt  als  nothwcndige 
Folgerung  ein  Schwefelsäurchydrat.  Wenn  wir  uns  aber  das  schwe- 
felsaure Kali  aus  Kaliinu  und  eificm  zusammengesetzten  Körper  S  0« 
denken,  so  ist  die  Schwefelsäure  eine  WasserstolFverbindung ,  deren 
Wasserstoff  durch  Aequivalente  vpn  Metallen  vertretbar  ist.  W'ie  kann 
man  sich  aber  das 'Kalium  in  dem  schwefelsauren  Kali  als  Kalmm 
denken?  Diefs  ist  ein  sehr  gewöhnlicher  £inwm-f  gegen  diese  An- 
sicht. Allein  sie  setzt  voraus,  dafs  das  Kalium  darin  nicht  nur  mit 
einem , "  sondern  mit  4  Atomen  Sauerstoff  und  noch  obendrein  mit 
einem  Atom  Schwefel  verbunden  ist;  man  denkt  sich  das  Kalium 
darin  in  einer  ähnlichen  Form ,  wie  im  K&b'umoxyd ,  in  dein  es  ja 
auch  als  Kalium  gedacht  wird. 

So  ist  denn  die  Schwefelblausäure  eine  >Vasserstoffverbindung, 
in  welcher  der  Wasserstoff  ersetzbar  ist  durch  Metalle^  Manche  yoq 
diesen  Metallen,  wie  die  der  Erden  und  Alkalien,  können  'm  4ie8cn 
Verbindungen  nicht  ersetzt  werden  durch  Wasserstoff,. das  zusammen- 
gesetzte Radilial  kann  darin  nicht  vertreten  werden  durch  Schwefel, 
allein  andere,  wie  die  Quecksilber-  und  SUberverbindung  werden 
durch  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  indem  der  Wasserstoff  an  die  Stelle 
des  Metalls  tritt.  Wäre  Quecksilber  und  Silber  für  sich  im  Stande, 
dpa  Wanierstoff  der  Wassert^toffverbindung  abzuscheiden  und  zu  -ver^ 
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ubereinsliinme.     Diese  ist   die  Zersetzbarkeil  der  metalliscfaeti 
Schwefeleyaurrerbiiidanßeii  durch  Schweielwassm^sloiF  in  Schwer 
felblausaure  und  ein  Schwefehnetall,  indem  die  in  der  unorfEmi-* 
sehen  Chemie  betrachteten  Schwefelsalze  eine  sdche  Zersetebar- 
keit  nicht  zeigen.    Dieses  verschiedene  Verhcdlen  lafst  sich  aber 
sehr  leicht  erHÄren.    Man  betrachtete  bisher  den  Schwefelwas- 
serstoff als  einen  KSrper,  der  sich  ^egen  andre  Schwefi^erbin^ 
düngen  ausseÜle&Kch  wie  eine  Saure  v^italte.    Untersucht  man 
aber  das  Verimlten  des  Schwefelwasserstoffs  gegen  die  Sdiwe-. 
felverbindungen  genauer,  so  findet  man,  dafs  es  gegen  dieselben 
manchmal  die  Rolle  einer  Sänre,  manchmal  die  einer  Basfe  über- 
nimmt,  dafs   es  sich  gegen  dieselben  ähnlich  wie  das  Wasser 
gegen  die  entsprechenden  Saoerstoffverbuidungen  verhak.    Der 
Schwefelwasserstoff  veitindet  sich  nur  mit  den  Schwefelverbin^ 
düngen  derjenigen  Metalle,  deren  Oxyde  mit  Wasser  eine  sehr* 
bestandige  Verbindung  dngehen.    Wir  kennen  sogar  Verimidiai^. 
geh  voti  Oxyden  mit  Wa?T5er,  wo  wir  keine  entsprechende  Sulf*-' 
hydrate  haben;  z.  B.  beim  Blei  und  Kupfer.    Wenn  Mier  der 
Sdiwrfelwasserstoff  mit  diesen  Scbwefohnetallen  keine  Verbm- 
düng  eingeht,  so  können  wir  daraus  SiMefsen;  dafs  sie»  in  ihren 
eleclröchemischen  EigensclMÄen  emander  sehr  nahe  stebeik    In 
der  Schwefelblausäure  und  döfti  Mercaptan  ist  der  Schwefelwa»- 


traten,  so  würde  diese  Zeisetzung  nicht  erfolgen.  £0  ist,  wenn  vom 
will,  der  Schwefel  des  Schwefelwasserstoffs,  welcher  das  schwefel- 
haltige schwächere  Radikal,  austreibt  und  ersetzt. 

Es  giebt  freilich  Oxyde,  die  man  auch  Säuren  nennt,  weiche 
dem  Anschein  nach  mit  den  Metalloxyden  ähnliche  Verbindungen  bil- 
den, wie  die  Säuren,  welche  Wasserstoff  enthalten,  der  durch  Hetalle 
vertreten  werden  kann.  Die  Chromsäure  ist  ein  solches  Oxyd,  auch 
die  Kohlensäure  und  Kieseisäure,  allein  bekanntlich  vereinigen  sich 
diese  Oxyde  mit  andern  Oxyden  in  vielen  Verhältnissen  (in  allen 
möglichen  Verhältnissen  höchst  wahrscheinlich)  und  keine  dieser  Ver- 
bindungen ist,  wie  wir  sehen,  neutral.  XJeher  diese  Beziehungen 
verweise  ich  auf  meine  Abhandlung  über  die  Constitution  der  orga- 
nischen Säuren  (diese  Annalen  Bd.  XXVI.  S.  113.). 

J.  L. 
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serslQff  ats  eleptropoätiyas  GUetl  esMliaUaa,  mi  spielt  hi^r  die 
Rolle  efaier  Basis,  wie  z.  B*  das  Sebwefcdqiie^UbQr  im  Seliwe-r 
fekyanqueclisilber. 

Gleichwie  nun  das  Wasser,  wenn  ^  als  Basiß  ft^ftfitt,  viel^ 
Metallsalse,  deren  Oxyden  scbwaclie  Basc^  sind,  ^  B.  düQ  Q^e9H- 
silbersrize  Eersebit,  so  kann  auch  der  $chwef(^asserslgff,  wenn 
er  als  Basis  auftritt,  die  metallisoben  Sohweie}cyaQyerUnduii|gett 
zenetaen,    einige,  mebr  odier  weai^r.    t^  ^wefolcyanblei 
wird  nur  wenig  zersalai,  wahrend  das  SehwefelcyanqaecksiUxer 
nach  den.BeobacIUiingen  von  Wühler  sehr  leich|  und  vollstän- 
dig zerlegt  wird.    Nach  der  aufgesteHten  Theorie  könnte  eine 
sokhe  Zersetzung   dureh  ^hw^lwasserst^ff   nicht  vollständig 
seyti.    Da  aber  die  Schweifelblausäure  in  der  Wärme  fluchtig  ist, 
so.  erkUrl  skh  die  vollständige  Zersetzung  ieiebt.    B^rapbten 
wir  dagegen  ein  anderes  Schwefelst^,  ^  &  das  Kaliumsiilfarse- 
nial^  .wfltches  foigenda  ZusaiQinensetzung  hat:  As^  S«  +  KS. 
Das  wl&sUche  Sdiwefelmetall,  welches  durch  irgend  eine  Zer- 
selKiing  flbgeschioden  werden  könnte,  ist  das  Schwefdarseqik,. 
dieses  ist  aber   als  electronegatives  Element  darin  entha}^« 
Wenn  Hin  durch  Schw^Telwasserstoff  dasselbe  iMcIit  abgescliich- 
den  vrird,  so  schliefisen  wir  gs»iz  einfach^),  dafs  das  Schwefpl* 
arsenik  ein  stärkeres  Sulfid  ist,  wie  der  SchwefelwasserstoU 

Aus  allen  diesen  Belraolitungen  geht  hervor,  dafs  die  Schwe- 
fetblausaure  und  Ueberschweielblausäure  Sulfosäuren  sind,  und  dafs 
sie  die  oben  angegebene  rationelle  Ztisaminensetzung  haben. 


♦)  Dafe   in  dieser  Vcrbiudung  das  Kalium   nicht  verlreten   wird   dunh 
Waswerstoff.  H.  Red. 


■Wf^iwii 
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BemerkuDj^en  über  die  organxscben 

Radikale; 

von  Dr.  J.  Schiel  aus  Heidelberg, 


Die  QjMlikal«  der  Köiper,  w^tehe  man  gewiüiaU<:h  a|»  AI* 
kohole  b^eiGbnat,,  biUm  nichl  dSlum  «ine  kochst  ektfacba  rqyfo^ 
mafisige  Reiäe,  sondern  es  )äß»t  4S(icb  auch  in  den  BigenscMtuMi 
dieser  Körf»or  eine  enls|Nreckeade  Regelniafi^gkeU  nachwoKien. 
Ich  beä»diranke  mich  voriatifig  auf  folgende  JSeaerknngen,  indem 
ich  hoSe,  «(laler  wei|läiifiger  »tf  dieisen  G^go^sland  zunpckmi-* 
konnnen. 

Wenn  man  die 'Koble»wa»»}rstofrverbhidung  C^  H^,  wo  H 
ein  Aequivalent  Wasserstoff  bedeutet,  intf  R  bezetehnet,  so  ist 


Ri  H 

= 

Methyl 

R,  H 

= 

Aelhyl. 

R,  H 

=^ 

Glyceryl 

R4  H 

= 

9 

R5  H 

33: 

AtbJyl 

R,«H 

^= 

CetyiJ  . 

R,4H 

=sz 

CerosyL 

Ich  habe  keinen  Anstand  genommen,  das  Radikal  des  Cero- 
sins,  wekhes  nach  Dumas  die  Zusamraenselzang-  C48  H50  O.^ 
hat,  dieser  Reihe  als  Ccrosyl  beizufügen,  da  es  nicht  zu  be- 
zweifeln ist,  dafs  sich  Verbindungen  dieses  Radikals  aus  dem 
Corosin  darstellen  lassen,  welche  diese  Annahme  rechtfertigen. 
Mangel  an  Material  vorhinderte  mich,  die  Untersuchung  die.ses 
interessanten  Körpers  vorzimehmcn. 

Vergföicbt  man  die  Sieuepunkle  der  Oj^ydhydrate  der  Radi- 
kale bis  zum  Amyl,  Verbhiduagen ,  wekäe  n0ch  flüchtig  sind, 
miteinander,  so  scheint  mit  jedea  R  der  Siedepunkt  um  18^  su* 
zunebitien;  es  isl  häioIiGh  der  Siedepunkt 


10?    Keller  y  über  Veiwandlun^  der  Benzoesäure  in  Hipjmnfäure, 

von  MeWyloxydhydrat  .  ,  60* 
„  Aelhyloxydhydrat  .  .  TO^4 
„  Amyloxydhydrat  .  .  .  1329  =  78<>  +  3  .  18«. 
Das  Glyceryl  findet  sich  in  obiger  Reihe  nach  der  Formel 
C's  H7  O5  +  aq.  eingereiht;  diese  Zusammensetzung  entspricht 
jedoch  nicht  der  allgemeinen  Fönnel  für-  die  Alkoliole,  n-^lche 
Rx  HO  +  »q-  ist  Die  Untersudnmgtsn,  welche' von  Stenhoüse 
im  Mesigeh- Laboratorium  (in  Giefsen)  angestellt  wurden*),  haben 
in  der  That  fär  das  Glycerin  die  Formel  C^  H4  0  ergeben,  wo- 
nach sich  nach  diesem  Chemiker  seine  Zersetzung  in  KohleniSäiire 
und  Ameisensäure  beim  Brfiandeln  mit  Manganhyperoxyd  imd 
Schwefelsäure  auf  eine  sehr  emfache  Weise  erklärt  Es  würde 
hiernach  dieiSer  Körper,  der  noch  in  anderer  Hinsicht  von  den 
Alkoholen  abweidit,  niclit  in  diese  Gruppe  gehören»  Gewils 
lassen  sich  in  der  organischen  Chemie  noch  andere,  ähnliche 
Reihen,  wie  die  obige  aufstellen. 


Ueber  Verwandluog  der  Benzoesäure  in 

Hippursäure; 

von  Wm.  KeUer*^). 

Schon  in  der  früheren  Ausgabe  von  Berzelius*s  Lehrb. 


*)  Diese  Annalen  Bd.  XXXVl.  S.  55. 

**)  Die  Versuche  des  Hrn.  Keller  sind  in  dem  Laboralorium  des  Hrn. 
Prof.  Wöh  1er  angestellt  worden;  sie  setzen  die  Thatsache  aufser 
allen  Zweifel,  dafs  ein  in  der  Nahrung  genossener  stickstofffreier 
*  Körper  an  dem  Act  der  Umsetzung  der  thierischen  Gebilde  und  an 
der  Bildung  eines  Secrcts  durch  seine  Bestandtheile  Antheil  nehmen 
kann.  Diese  Thatsache  verbreitet  auf  die  Wirkung  der  meisten  Ai-z- 
nennittel  ein  unzweideutiges  Licht  und  wenn  sich  der  Eiiiflufs  der 
C^ffißins  auf  die  Bildung  des  Harnstoffs  oder  der  Harnsäure  in  einer 
.  .  fihnlich^n  Weise  nachweisen  lä^it,  so  isi  damit  der  Schlüssel  zu  der 
AVlrkung  des  Chinins  und  der  anderen  organischen  Basen  gegeben. 

j.  l;  ' 


I 
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der  Chemie  C1831  B<L  IV.  S.  376.)  hatte  Hr«  Pnrfl  Wöhlor  die 
VermuthuDgr  aiKgesprocheo;  dafs  die  Benzoesäure  bei  der  Ver- 
daHupg  wahrschdolich  in  Hippursaure  umgewandelt  werde.    Diesp 
Verrandiuig  gründete  sich  auf  einen  Versuch,  den  derselbe  vb&r 
den  Uebergang  der  Benzoesäure  in  den  Ilarn  angestellt  hatte. 
Er  Gend  in  dem  Hani  ^ines  Hundes,  der  mit  d&s^  Futter  eine 
halbe  Drachme  B^uoesäure  gefressen  hatte,  eine  iu  nadelförmi- 
gen  Prismen  krystaliisirende  Säure,  die  im  Allgemeinen  die  Ei- 
geascfaafien  der  Benzoesäure  hatte,  und  die  er  auch  für  solche 
bidt  (Tiedemann's  Zdtschrift  für  Physiok^ie  Bd.  I.  S.  142.> 
Indessen  waren  diese  Krystalle  offenbar  Hippursaure,  wie  aus 
der  Anipibe,  da&  sie  wie  Salpeter  ausgesehen  und  bei  der  SuUh 
mation  Kdde  hinterhssen  hätten,  deutlich  hervorgeht.    Allein  die 
Hippursaure  war  damals  noch  nicht  entdeckt  und  es  ist  bekamit, 
dafs  sie  bis  1829,  wo  sie  zuerst  von  Lieb  ig  unterschieden 
wurde,  allgemein  mit  der  Benzoesäure  verwediselt  worden  ist 
Die  neuerlich  publicirte  Angabe  von  Ure^);  dafs  er  in  d^n 
Harn  eines  Patienten,  der  Benzoesäure  eingenonunen  hatte,  wirk- 
lich Hippursaure  gefunden  hiAe,  brachte  dieses  in  physiologi- 
scher Hinsicht  so  wichtige  Verhalten  wieder  in  Erinnerung  und 
gab  zu  den  folgenden  Versuchen  Veranlassung,  die  ich  auf  den 
Vorschlag  des  Hm.  Prof.  Wohl  er  an  mir  sdbst  angestellt  habe. 
Seine  Vermuthung  ist  dadurch  unzweideutig  bestätigt  wordea 

Ich  nahm  Abends  vor  dem  Schlafengehen  mit  Zucker$yrup 
2  Grm.  Cohngefidlir  32  Gran)  reine  Benzoesäure.  In  der  Nacht 
gerieth  kh  in  Schweifs,  was  wohl  eine  Wh-kung  dieser  Säure 
seyn  mochte,  da  ich  sonst  nur  sehr  schwer  in  stärkere  Transpi- 
ration komme.  Eine  andere  Wirkung  kmmte  idi  nicht  wdir- 
nehmen,  selbst  als  ich  auch  an  den  f<rigenden  Tfgen  dieselbe 
Dosis  dreimal  täglich  zu  mir  nahm,  wo  auch  nicht  einmal  der. 
Scbw^  wieder  eintrat. 


*)  Phann.  Csmndbl.  N.  iO.  aus  Piov.  med.  «nd.  porg.  Journ.  I^t- 


Ü6    Kiiief;  ^kb^VenaM^Btmg  ä^ Bemoiäi^tre'mBippw^&ate. 

i)6r  amliler^ri  gdasisene  Harn  rea^irtä  ungewöhiilieh  stark 
s^^r  ^M  KWHf  seib^  no«^,  nachdem  er  abgedampft  worden 
Vrv^  und  12  St4inden  lang  gestanden  hail^.  Er  fie!2te  dabei  mtt 
das  f^wdhniiche  Sedintent  von  Ersätzen  ab.  Als  er  aber  tnil 
Safassüiu-e  vermischl  und  stehen  gelasseii  wurde,'  ^Bd«^  lach 
dmrki  lange,  prismatische  braongefirbte  Kiryi^lBille  in  gfofser  Menge, 
die  schon  dem  Ansehen  nadh  nicht  ftir  Vefoxfes^^^  zn  haiteti 
wardn^  Bin  undercr  Tbeil,  der  durch  Abdampfen  %i^  zur  Sy- 
twpsdicke  conceritrirt  war,  verwandelte  sich  böim  Vermisdren 
mit  -Salzsäure  in  ein  Magma  von  Krystalftlättchen.  Diese  so  er- 
haltene krystcyHnische  Sobstmiz  wurde  ansg^^fg^  in  siedendem 
Wasser  gelöst,  mit  Tltierkdile  b^andelt  und  umkrystalliskt.  Sie 
wnrde  dadurch  in  farblosen,  zollangen  Prismen  erhaften. 

Diese  feystalle  waren  reine  Hipparsäure,  Beim  Erhilzen 
schmolzen  sie  ieicM,  bei  etwas  stärkerer  Hitze  verkohlte  die. 
IVbsse  unter  Entwickeln!^  eines  Geruchs  nach  Blttermandddl  wnd 
mter  Sublimatton  von  Benzo^fflire.  Um  jeden  Zweifel  zu  be- 
seitigen, besfffHMte  ich  ihren  KoMenstofl^halt. 

0,300  Grm.  grfjen  bei  der  V«*firennung  «©,4  pCl  Koh- 
lenstoff. I 

Nach  der  Formel  Cu  Hi«  Na  O5  •+-  aq.  enftftlt  die  fcrystal- 
lisirle  HippursiNu^e  60,97  pCt:  Kohlenstoff,  die  krystaMisirte  Bcti- 
zoesaiffe  dagegen  enthält  69,10  pQ.  Kohlenstoff. 

'So  lange  ich  das  Einnehmen  der  Benzoesätn^  fort^tzte, 
kMnte  iüh  aus  dem  fiame  "mit  Leichtigkeit  in  Menge  I^pnr*> 
sänre  darstcAlen  nnd  da  die  Benzoesäure  so  dhne  alten  NachSiel 
för  die  Xjööundhdt  «u  «eyn  seheint,  so  wäre  es  leicht,  «ich  auf 
diese- Weise  grdfsere  Mengen  von  Hippureäure  zu  verschaffen. 
Man  konnte  üSdiilazu  eine  Person  hiffien,  ^ie  Wod^en  lang  diese 
Fa^ikmion'  fert^^en  möfete. 

Es  wäre  wichtig  den  Harn,  welcher  ffippursfitn'e  enlMel^ 
auf  seine  beiden  normalen  Hauptbestandtheile,  den  Harnstoff  und 
die  HMHsam«  zu  «ntersu^lien*    Sie  waren  6eide  •^nrin  enfChalten, 
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and,  dehn  Anschetrt  nnch.  in  keifimr  anderen  Qaanlüfil,  «b  im 
m^miaten  Ham. 

Ab  der  dorch  Abd'anipiefl  eonoeMriifa  Harn,  ans  dem  dorüh 
Salzsadre  die  Hippttradare  g^eachieden  war,  fnit  Saipeteraftiire 
vemtfseht  iftuile,  sefzi«  er  eine  gnobö  Menge  aalpelefsauren 
HMisleff  ab.  Sehen  hatte  er  ein  puhrerigea  Sediment  Mite  kB- 
aeny  desaen  Anfldsung  in  Salpetersäure  bei  dem  Abdampfen  mf 
PorHeUan  <fie  bekannte  parpnrrofte  R^ftdion  def  Hamafiura  fpA. 
Mdse  Beobachtung  widerspricht  der  Angabe  von  Ure  und  es 
ist  dfdier  wohl  etwas  zn  roreilig,  wenn  er  di«  BenzoMore  ab 
Mittel  ^egen  die  ans  Harnsäure  bestehenden  Gicht«-  und  Ham^ 
CoAcMkHien  empfiehlt;  er  seheint  sich  vorzustellen,  dafii  die 
Harnüilure  tut  Umwandlung  der  Benzoesäure  in  Hippursaure  ver*- 
wendet  werde»  De  er  seine  Beobeditung  an  dem  Harn  einel* 
Arthritischen  madite,  so  ist  anzunehmen,  dalk  dieser  Harn  aneh 
ohne  den  inneren  Gebrauch  der  Bensoiadure  keine  Ifomsaure 
entMMen  haben  würde.  —  Uebrigens  ist  es  klar,  dafs  die  Ifip- 
pursäWo^  da  sie  erst  nach  Zasatz  einer  Säure  ädk  abariieidel, 
an  eim  Bai^  gebunden  im  Harne  enthalten  ist. 


Ueber  eine  neue  Platinverbindung; 
von  fV.  Knop. 

Die  von  L  Gmelin  entdechte  Wirkung  des  Chlorls  mif 
^rie  Losuhg  von  Kaliumeisencyanur,  wodnr<^h  dieses  in  die 
schöne  rothe  Sesquicyanür^Verbindung  umgewandelt  wird,  liefs 
vertHlidlen,  dtfs  die  Doppelcyanüre  auch  anderer  MetaUe  sidi  An« 
Mtk  verhalten  und  zur  Eiitslehung  neuer  Verirfodwigen  Anhfs 
^m  wd^en.  ich  habe  in  dieser  Beziehühgv  auf  den  VaraeMair 
de»  Afti.  Prof.  Wdbler  mA  unter  dessen  Leitung^  eine  Reihe 
von  ViBita(di6ti  mternommen  imd  htSio  dabei  liiit  dem  ISaüom- 


113  Mf^Pf  nh^ekm  neue  PkitiN»etiinthmg. 

^lincyanur  den  Aitfang  gonacht.  JHeses  S&iz  verfaul  sieli  in 
der  That  wie  das  Eisendof^lcyanur,  es  wird  .durch  die  Eui- 
wirkung  des  CUimts  iq  K^dkm-^PkOm^Seeguicgamir  verwaodelt, 
dessen  Bikhing  und  Eigensehältea  ich  hier  beschreiben  will 

Das  Material  zu  dieser  Untersuebung,  das  von  L.  Gmelin 
»leinsl  dargestellte  Kalittmplattncyamir,  bereitete  ich  theds^  nach 
der  bekaanten  Methode,  durch  Glühen  von  Plalinschwamin  mit 
Ihitlangensdz,  Umh  nach  einer  anderen,  die  mir  vortheilhaA^, 
jedenfalls  sicherer  «u  seyn  scheint  Sie  besteht  darin,  dafs  man 
sich  durch  Erhitzen  von  Platinchlorid  das  Chlorur  bereitet  und 
dieses  in  einer  concentrirten,  frisch  bereiteten  Losung  von  Cyan- 
kalium  auflöst,  so  dafs  noch  etwas  Gilorür  ungelöst,  also  kein 
freies  Cyankalium  übrig  bleibt.  Man  fihrirt  mid  verdunstet  zur 
Krystallisation,  worauf  das  Doppelcyanur  in  Menge  und  mtt 
Leichtigkeit  rein  erhalten  wird. 

Um  es  in  die  Sesquicyanid-Verbindung  zu  verwandehi,  be- 
reitet man  sich  in  der  Warme  eine  Lösung  von  einer  solche 
Sättigung,  dafs  sie  beim  Erkalten  Krystalle  abzusetzen  anfangt 
In  diese  Lösung  leitet  man  Chlorgas,  welches  dann  sehr  bald 
die  Bildung  feiner,  kupferrother  Krystallnadebi  veranlafst,  deren 
Menge  rasch  so  sehr  zunimmt,  dafs  die  ganze  Flüssigkeit  zu 
einem  kupferrolhen  Magma  erstarrt.  Sobald  diefs  der  Fall  ist, 
imterbricht  man  die  Einleitung  des  Chlors,  denn  bei  fortgesetz- 
ter Einwirkung  desselben  würde  die  neugebildete  Verbindung 
wieder  zersetzt  werden.  Man  bringt  die  ganze  Masse  auf  einen 
Trichter,  befördert  das  Abtropfen  der  Mutterlauge  durch  gelm- 
des  Drücken,  und  prefst  sie  zuletzt  zwischen  zusamm^ogelcgtem 
Löschpapier,  so  stark  wie  möglich  aus.  Vin^  Salz  ist  zu  leicht 
losKch,  ab  dafs  es  mit  Wasser  abgctwaschen  werden  könnte; 
cfbenso  weirigf  geht  diefe  mit  Alkohol,  da  die  Mutterlauge  da- 
durch g^fiUt  wori.  Zirr  ir^ilk<mimnen  Aein^fUng  ilöst  jnan  "es 
ditenwiederheh  in  der  kleinsten*  cartederij^hen  Meng^  h0)GsM[i 
Wasmrs  mif^  deni  ma  etwas  fiabsawre  a«wi0dtt  haly  zur 
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SMgmug'  yw'wtMngmdem  cymMMi  oder  koUeimBraii  KsK, 
wddies  in  der  Wärme  d»  Sesqmcynär  in  das  Gyanor  rarOd^- 

.Sag.K^laiiq^l^setfqiuc^  zu  dea  «chönäoii  Sät- 

zen, wefche.jiiiQ  CbAinie  #|ipfiRi^euieq.ib9t .  Es  biUet . feine  Fris* 
raen  ydh  .|(^()«iibqb,  kiyS^mitli^  In  Masse  jb^ 

trachtet,  sieht  es  wie  ein  aus  feinen  Kupfemadeln  verwebter 
IfetaUfilz  aus.  Unter  dem  Mikroskop. bei  50&cher  Vergröfsemng 
^kennt  man,  dafs  die  Krystalle  aus  4  ilachen  4seitig^en  Prismen 
bestehen  und  dafs  sie  bei  durchfallendem  Licht  mit  blafsgrüner 
Farbe  durchscbSnend  sind.    Diese  Durchsichtigkeit  läfst  sich  im 

Sonnenschein  schon  mit  Uofsen  Augen  bemerken. 

I,  *    ■ 
In  Wasser  ist  das  Salz  sehr  leicht  und  ohne  Farbe  löslich. 

Verdunstet  man  die  Lösung  und  lafst  es  krystallisiren,  so  hat 
man-'Ae  onge^röhnliche  Erschemung,  dafs  sich  wxä  einei^  farblosen 
Oüssigkeit  ein  hif^allischglanzender,  roth  gefärbter  Körper  'aus- 
scheidet.   In'Alkohol  ist  es  unlöslich. 

*  Seine  Lösung  giebl  mit  Kupfersalzen  einen  grönlichwcifsen, 
mit  Alfter-  und  mit  'Öuecksilberoxydsalzen  einen  weifseli  und 
mit  Quecksilberoxydulsalzen  einen  dunkelblauen  Niederkchlj^.  * 

Mit  einer  Losimg  von  kohlensaurem  Kali  digerirt,  wird  es 
in  die  Cyanurverbindw^^/^ucl^gl^Q^  «Ypn  conceiUrirt^^-war- 
q]^];,.^^ir^lsfii)re  ,.;i/f^d  cjs  zer#rt  anter  Abscheidung  eines 
gelWdIen,  pidi^piffifmigen  Kdq^M,  der  beim  GUkmj^j$fi  eain 
widk^iofd  eit^  piatin-  und  jkaUumbaUigen  .Büidtttami  Itfsi' 
VoHi  Ittiter  eon^ittlMtter  SalzsAim  wird,  das  Salz  m^  oraOf e- 
farbistiv  dann  CsiAle^Jn  der  Wättne  jaber  wieder,  kigftrrotfa«: 

Beim  Erwärmen  wird  däs^'Sab  sehr  leicht  zersetzt.  Schon 
ieinr  Itoger^m  Verwdljnt  Jm^  teera»  Vand  Mbest.QdmeUtmste 
beiiffevvDliMit^er . Teiiiperatir inrifd  e»,  itidenr^^  Kcysteibiiaager 
vaAirt^  (Mtttitfl  iUmltd  mdgMchmcst^Mkdidtfiil  es  naAber 
mOikm'mait  mMuiiisilmV(k^ißk  BeimfUniHn  iirird  4is  4rh 
Annal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  XLIII.  Bdf .  1 .  Heft.  8 
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Zur  Bcstimmnnor  des  Kalium-  und  Plating^ehalf^  wtirde^^äi 
^ofsiOi^  gettcfikA^  ^M  Mfit  weni^ens  d^i"  imtüciieH  iUenge 
^^iattä  vefM»eht^  iind  e^hflM,  w cdni'ch  l3h^  C^^A'  itfi$  Cyttil*^ 
tffhfmdniam  wegging  und  eiil  6etneif)g«f  votof  VMhfi  Md  CidoHti^ 
littrtv  zurCkfcblielJ. 

I.  ifl  Grm.  Salz  gab  0,77f5  Rückstand,  bestehend  aus 
0,434  Platin  und  0;337  Chlorkalium. 

II,  1^  Grm.  Salz  gab  0,768  Rückstand,,  bestehend  au$ 
0,435  Platin  und  0,331  Chlorkalium.   '     ^ 

Der  Wasser«-  und  d^  Cyangehalt. wurden  durch  V€T)H*en- 
nupg  mit  Kupferoxyd  bestimmt.  ... 

li  0^42.  arm,  S|al2(^^^:gaben  O^Oßd  Vtfa^^^er  un^  0,93i  Ko^n- 
saune '  im^  Keliappfira^  nebst  Q\Q^2ß  ^isüi^^Wfiei  die*  bpi  dem 
Kali  aus  dem  Salz  im  Verbrennungjsrohr  zurücl^elriieben  wfir« 
zusammen  0,2828  =  14,34  pa  Kohlenstoff  =  31,0  pCt.  Pyan. 

U,  0,8055  Grm.  Salz  gab  0,08  Wa^er  und  0,341  Kojilqii- 
säure  im  Kaliapparat  nebsf  0,0785  Kohlensäure  im  Kali  von 
Salz,  zusammen  0,4195  =  14,31  pCt.  Kohlenstoff  =^30,9 
pCfCyan;  '    '     •.  ^  --  •  •..-..-'  ^  -     •;  . 

**'''DteS'(^  DöW  gfebiih'folgrende-Zusännnen^ef  •'    * 

-14  V  »toW-.--^    -  •    V.  43^6»    -V..    48,400. '-4*- >'4a^u- 

'1»^  v^  ejwi  •  .  .  .  .  aöjto  -  31^000  ^v  3o;90 , 

5'iv*^«^'^'** ''-  •   -^^  "•-  io,eoo;i^ 


-  Mk.iiMtanMlfisetmiBf  #Bse9  KiiMumpIatiimikittieyaiiärft  ivM 
dw^fMtfik  dt«  Formel  C2  J£C^  +  fk^..  3  CyO  >f  5  aq;  «üst*» 
giHMdrt.^ )  ffitsr^UBberschafeLair  Oyin  M  den  ^Attriy^en  :sMr* 
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feDde  iZmMrtiEmigf  voIUbbibi^  «d  4a  dar 

CyMgebak   nadi.  der  gofindeMa  KoUeiulolfaMiige  bemstnol 
mvde»  so  maCrte  jeder  Fehler  n  letzt^nmi  doppek  gntfSi  aasbüett. 


lieber  die  Zusaromenset^uDg  des  Schleims; 
von  Dr.  G.  Kemp. 

Die  FÜchenansdehnung  desjenigen  Theils  des  Thierkdrpers, 
welcher  mit  ScUeimfaaul  bedeckt  ist;  die  zahbeidien  bankheiten 
welche  darin  entstehen,  oder  «n  denen  die  SehleimhanI  Aaitheü 
ninunt;  Ae  mcrkwdrdtgen  IbKÜficatfamen  md  die  sieUareii  pby-» 
süfalisehen  Veränderungen,  wefche  der  Schleim  erteidet^  so  wie 
unsere  gändiehe  Unwissenheit  ober  die  Biementarzasammensetzwig 
dieser  Secretion^  müssen  sie  zu  eimnn  interessanten  Ocgensland 
dar  Untersaefanng  fnr .  den  Ghemiher  sowohl^  als  ihrer  IndMA 
praidisDhen  Mächtigkeit  vrcgen  för  de«  Phyaiolegen  nnd  FattKK 
logen  machen* 

Au0  Vtandaaraig;  des  Horm  Bmfessor  Liabig.  und  anter 
selaeir^gfiligeni  Leitung  hahe  ieh.  reimudit^  etwas  zur  Aufklähmg 
diesiS'  Gegedstaadce'  beiniragen,  ladeai  ich  h(i  Labarateriam  aa 
Giefsen  dne  Reihe  von  Analysen  untem^hau  Dia  dazu  m'*- 
wttedMftSAstaia)  wwr:  anat«jdfe^3c&9enga]teoHase.eriiaitenl  und 
felgandW  «MMibehaadril  wordHt  M  ; 

Nachdem  d^  ductus  choledocfans  comm.  ^^pittürleft  tai 
dkkSaaMÜUise-totfeait,  worita  ^m&(^4  «tttie  fHo  4nnit  vdAun- 
detta^£«el{<)M).OsaitifaIlig  MvM  gMwit.  M  ifüß  Spar  «an 
Blut  durch  Filtrirpapier  entfernt;  es  wurde  sodafta  mit  in" 
Lanselta  «iBoX)alnuligianidieii3dtei4taai«^^ 
langsam  herausfliefsen  lassen;  der  letzte  gßittoi^  ThM^  ijusi^ 
ch»)h*iHiinMinlr  aas  mit  fliila  vaMisoMemi'fidhiabi  bestand, 
warde  zuracUiehaltett  und  in  ein  Glas  flieCsen  JmmikiMdäi^ej»' 

8» 
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fiemerige  ton  abMofem  AHHrfioLljtd  Waittcär  ingleudion'T 
•nihirit; '  nachdem  äch  die  Bbise  deimAitsohein  nach  lei^AeeH 
hatte,  wurde  sie  djer  Langia;  iladi  aüfgesehbiäeii,  >  der  Sdflam 
mit  einem  Platimnesser  von  der  Schleimhaut  abgekrazt,  dem  vor- 
hergehenden Theil  hmzugefügt  und  mit  der  Operation  in  folgen- 
der Art  fortgefahren. 

Nachdem  der  Schleim  mit  der  Mischung  von  Alkohol  lind 
Wasser  wohl  geschüttelt  worden  war,  wurde  er  auf  ein  Filtrum 
gebracht  und  die  zurückgelassene  gelatinöse  Substanz  mit  Aelher 
befaanddt,  wetch'er  eine  fettige  Substanz  mit  einer  geringen 
Meiige  Cholesterin  hiiiwegilahm ;  die  Bubstanz  wurde  wieder  mit 
iütt  schwachem  Alkohol  gewaschen,  bis  die  FNfösigkeit  farbios 
durchging  und  i  mit  salpetersaurem  Süberoxyd  keinen  NiecterscMag 
misfar- gab;  sie  wurde  hiernach  bei  einer  Temperatur^  welche 
tOO^C. nicht  überstieg,  getröckhet.  Der  so  erhaltei^  SeUeim 
ifit  im  lei»^hten  Zustande  eine  grauliche^  dunkle  undurchsichtige 
MasBe^  rnilöslich  in  Wasser,  in  dem 'sie  aber- dorcfasktit^  wird; 
wild  i^ie/bei  iOO^  geti^dclmet,  so  ändert  sie  ihre  Farbe  in^däo^ 
kel  olivengrün. 

;     Die  Elementaranalyse  didser  Substanz  gpb  legende  Resultate. 
J.    0,135  Grm.  gaben  0,232  Kohlensäure  oder  0,0688  Koh^ 
lenstoff  »:  47,29  pCt  «nd  0,087  Wasser,  entspreehend  0^0096. 
Wasserstoff  =m^ 7, IS  fCt.  .  ^  ^^ 

:  .!  ft  :  0,121  Chm  gaben  0,208^  KohiefisäiTO  oder  Ok^TKolH^ 
lenstoff  =  47,26  pCt.  und  0,(^75  Wasser  oder  0,0Q63  Wassei^^ 
Stoff  =:  6^8  pCl.  '>   •/•'  .'    ;:•'.  •/>fj/ 

'    m.    0,238  6mi.  ifftben  0,407  KöUensäur«  oderO^iitö  Jfoih* 
lenstoff  «=  47,00  pCt.  yiid<0,153  Wass^  ödor  0,016». Wiss^^ 

Stoff- =te  7,14  pCt    '  '••-.     -...'»-.;  .     .::  m-,     I-. 

Die  Stickstoff b0$t|niming)>jinieh  der  Methode  voo.VaisFm^ 
trapp  im^  WiH  jäfitdst:      i  '  s      .      •    » 

I:  0,132  GnQi  ^SiMtna  gaben  00»  .PMimMiiki^  oiet 
18^93. pCt -Sticksteff      'l';!':  ^:  -■  r     •.:  «  .i  c  . 
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IL  0,154  Grm.  Substanz  gaben  0,315  Platinsalmiak  oder 
12,98  pCt,  Stickstoff. 

m.  0,112  Gkro.  Substanz  gaben  0,234  Platinsalmiak  oder 
13,19  pCt.  Stickstoff. 

Die  Analysen  I.  und  II.  waren  in  beiden  Fällen  von  dem 
Schleim  von  einer  Ochsengallenblase,  die  Menge  war  jedoch  zu 
geringe,  um  eine  genaue  Aschenbestimmung  oder  eine  qualitatlvo 
Analyse  in  Beziehung  auf  Schwefel  und  Phosphor  danul  anzu- 
stellen. Die  Analyse  III.  wurde  von  einem  Schleim  gemacht^ 
der  aus  sechs .  Ochsengallenblasen  erhalten  worden  war,  die 
Quantität  des  Kohlenstoffs,  des  Wasserstoffs  und  Stickstoffs  stimmt« 
mit  der  aus  der  vorbeigehenden  Analyse  in  der  Art  übereiUi 
dafs  es  unnöthig  schien,  die  Analyse  zu  wiederholen,  um  so  we- 
niger, ila  es  wünscbenswerth  war,  so  viel  als  möglich  von  der 
Substanz  für  die  Aschenbestimmmig  zu  bewahren. 
.    I.    0,338  Grm.  gaben  0,034  =  10,05  pCt.  Asche. 

IL    0,400    „        „      0,041  =  10,20    „        „ 

Zieht  man  daher  von  den  obigen  Analysen  10  pCt.  Asche 
ab,  80  erhalt  man: 


f. 

U. 

m. 

KohtoDsMT   .    . 

.    .    52gM    - 

-    52,46    - 

-    52,26 

Wasswshiir  .    . 

.    .     7,95    - 

-     7,64    - 

-      7,83 

Sti(;|i8toiF  .    .    . 

.    .    H33    - 

-    14,46    - 

-    14,84 

Scbweftil    \ 

■.    .    25,18    - 

-    25,44    - 

-■    25,08- 

100,00    —  100,00    —  1OO,Ö0J 

Betrachtet  man  die  Formel  für  das  Prolein  als  €49  Hü  N^ 
0,4,  tmd  in  der  Voraussetzung,  dafs  der  Kohlenstoff  in  obi- 
ger Analyse  48'  Atome  repräsentirt,'  oder  mit  andern  Worten» 
d«ft'  das  Aequivalent  des  Kohlenstoffs  eine  conslanle  Menge  ist, 
sd  lafet  si*  ßtyden  Sehleim  diä  Formel  C48  H,8  Nji  0^  abteK* 
fen,  woraus  sioä  fölgerlde  pty^cemisehb  ZusarnnKensetzüng  ergiebf i^ 
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JfoHenstofF     .    .    .    ,    .    .5«^.     .      i 

Wasserstoff :  7ß9 

Slicbst0ff 15^40 

Sauerstoff)  öürt  ^ 

Schwefel  j     '    '    ;    '    •    •  ,^^ 

,         100,00. 
y4Qi>g[l^dieii  wir  nun  die  Formri  des  Schleims  mit  der  des 
Ffgtm$9  ^0  y^^boa  wir 

&hteim C4».  H,$  Nu  Oi, 

Protein C^$  H,^  N,a  0,4 

iii  0,  r=3H,0. 

Der  ScUeiin  ist  also  Proleiii  +  3  At  Wjiss^. 

Sekerer  fand  füf  die  müäere  Arterierihaui  Ounica  mecfo) 
«^  Formel  €4$  Hm  N,2  0,«  oder  Protein  +  2  At,  Wasser, 
wir  haben  daher  felgisHde  Reihe: 
Protein  ........    (k$  Ä«  Mi»  O,*  .  .  .     , 

Protein  +  1  At.  Wtsser  0*1  H»4  Nu  0,5  noch  Biete  gefunden 
Pr4)tein  +.  3  At.  Wasser  C^s  H,^  Nu  0,«  mittlere  Arteri^nhaut 
Protein  +  3  At,  Wasser  C4»  H„  N«  Oi,   Schleim. 

Di&  meriiwürd^e  Aehnlichkeit  der  Zusammensetzung  ites 
Schleims  mit  der  4er  mätieren  Aftmenhaut,  erinnert  an  folgende 
Thatsadie  bei  der  Cholera;  bei  der  Entzündung  46r  ^9dile$mhaat 
der  Gedärme,  v(»rsugEch  des  firftfimdarms  und  Mai^arms,  so 
wie  bei  der  Entzündung  der  Blase  und  der  Harnröhre  werden 
häufig  Stücke  einer  diditen,  flockigen  Substanz  gefunden,  welche 
der  OHttloren  Arterieuhput  setnr  gleicht,  mit  dem  Unterschied, 
dafs  keine  Fasern  darin  wahrgettommen  werden  können.  Die 
Aufinerksamkeit  des  Arztes  wird  häufig  vom  Patienten,  der  sie 
für  ein«  Absonderung  yoq  Ilaut  hält,  üuf  diesen  Umstand  f  ^eitot^ 

Bronchialpolypea  und  die  Pseiidomembmne  bei  4er  firam^ 
bifbfH  Fälle  von  BiUung  von  ifFD&en  dichten  llpiRseBi  wfifar^chi^iat- 
licii  ^äodert^m  Schleim»  «r^Jcb»  ^  ^i^}l  4^  Thf^j  VtOO 


Kefnp,  über  die  Zuiammenset^ung  des  Schleims,      |4f 

4^9  siß.^tf^tätt  wüfäm^  .l)pibeb«lten  haben  und,  ^v^kjbe  ^m^ 
beträchtliche  fjasiicität  besitzen ,  obgleich  sie  wie  ilie  mittlere 
Arterieuhaut  im  Verhältnlfs  zu  ihre  Dicke  sehr  schwach  sind. 
Die  erste  Gelegenheit  soS  l)enutzt  werden,  die  Zusammensetzung 
dieser  Secretionen  auszumitteln. 

Wird  der  Schleim  mit  idNWIatem  AUcohol,  «tait  vardiimtem, 
orhitzt,  so  {gerinnt  er,  und  fai  diesem  Zustande  isl  es  upmögiidi 
an  in  Wasser  eu  ^eilheilen  (Bereelius  Bd.  IX.  S.  289.)  L. 
£iai  elin  und  Wöfrler  haben  beebaehtet,  dafs  geronnenes  Alb«^ 
bwiin  sich  «anididi  in  Wasser  löst,  wonn  «s  atf  200^  C.  JBxkifti 
wind;  um  £U  versuchen,  wddie  WiriBung  diese  Temperatw*  auf 
den  mit  sAsolutem  *  Alkohol  erhitzten  Schleim  hat,  wnrde  eidL 
Tbeil  .davon  mit  Wasser  m  «ine  slarke  Clfasröhre  gebracht  und 
dte  ftöhre  hAdieht  «mcUosseiL  fiel  iaO<»  fing  die  Subgiafai  m 
(N&usohwdien^  ittinliah  wie  Kantaehuck  in  Terpentindl,  bei  i8D^ 
b«ktai  die  Flüssigkeit  eine  schwache  FMung,  bei  dlO<»  ginf 
4m  Anfusnng  nadk  ymi  9^^ßm  und  bei  2i3^  zersprang  iü« 
Röhre. 

.  KoUensliokstifinune  isl  jein  sehr  empfindliches  Reagene  auf 
SeUeiBL^  wenn  kein  AlbumM  joder  4Hne  andere  Profesinvenbindnng 
aitfh  in  dar  tm  ontersudifi&don.  Füfissigkeit  befindet  Diese  VmS 
per  fcötmaii  feäöA  imkL  «ntfeM>  weideo  iood  bei  SeobadtfiBOf 
dmeihViorsiaht  ist  aie  ejn  isehr  isekütebenes  firkemiimgsKiittidf 
das  /oinar  ml  bänEgfinen  Aürending,  si»  das  essigiwuxie  ßleir 
oxyd,  !MUg  fet. 

..'  Oep  Hfcbiflitt  «ribak  äehwatel,  dafnea  Menge  yidioA  Jiocfa 
Mirde. 


üeber  die  Zusammensetzung  des  Fibrins,  über 
^    den  Kleber,  das  Albumin  und  Casein ; 
von  Büuchardat 

Fibrm.  —  Chevrenlhatgezdgt,  daCs  das  Fibrin  immer  Fett 
CBlhalte,  und  sian  hat  allgemein  angenommen,  dafs  dieses,  von 
fetten  Materien  befreite  Produkt,  eine  reine  Verbindung  sey.  Ich 
werde  zu  beweisen  ^chen,  dafs  diese  Annahme  nicht  gegründel» 
ist^  und  daTs  der  Körper,  wdchen  die  Chemiker  mit  FAdn  beaekk- 
nen,  ein  complexes,  aus  cbrei  versduedenen  Stoffen  bestehendes 
Produkt  ist 

Zur  Vermeidung  jedes  D<^)pelsiniies  erwähne  ich  hier,  dafs 
es  sich  hiar  immer  um  Blutfibrin  handeln  wird,  sey  es  nna  diireb 
Scidagen  dieser  Flüssigkeit  erhalten  oder  durch  Stehenlassen, 
was  unter  gewis^n  Bedbigungen  zur  Bildung  einer  den  Patho*^ 
logen  unt^  dem  Jismeii  .EnixüruhtngsbiMdien  bekannten  PseudoN- 
membrane  Veranlassung  gibt. 

Wenn  man  das  Entzundungshäutchen  von  dem  Btate  der 
an  acuter  Pleuropneumome  oder  acutem  GUederrheumatismus  Lei- 
tlenden abnimmt,  es  sorg£ütig  zur  Entfernung  der  KugricbeB 
wascht,  und  wenigstens  2A  Stuaden  lang  maceriren  Ufst  nnler 
öfterer  Emeuerang  des  Wasehwassers,  um  es  ganz  weib  und 
frei  von  all^  loslicben,.  eiwei&artigen  Materie  zu  erhatten,  so- 
bat  man  alsdann  eine  undurchsichtige,  zähe,  ganz  weif se  Membran. 
..  Man  hatte  dieses  Produkt  hisher  als  feuchtes,  weohsehide 
Mengen  von  Fett  enthaltendes  Fibrin  betrachtet,  der  nachstdiemia 
Versuch  zeigt  aber  augenscheinlich  seine  complexe  Zusammen- 


Wenn  man  diese  feuchte  Pseudomembrane  mit  dem  3  —  4 
fachen  Gewicht  Wasser  bis  auf  die  Hälfte  einkocht  «id  das  ko* 
chende  Decoct  durchseiht,  so  erhalt  man  bei  gehörigem  Erkalten 
entweder  eine  dicke  Flüssigkeit  oder  selbst  eine  ganz  consistente 


Gdtole.  Man  kam  diese  GaU^rte  in  geÜDdar  Wfirme  wn  Nevem 
flüssig  machen.  VerselEt  man  diese  Fläasigkeit  vorsichtig  ftril 
Salpetersäure,  so  eiitsteht  kein  Niederschlag  oder  eine  kaum 
m^kliche  Trilbung;  wenn  man  dagegen  eine  Auflösung  von 
Quecksilberdilorid  oder  von  Gerbstoff  hinzufi^,  so  bildel  sich 
sogleich  ein  reichlicher,  flockiger  Niedi)rschlag;r  teilet  man  CMor 
hinein,  sa  bemerkt  man  ebenfalls  die  Bildung  reichlicher  Ffocken. 

Diese  Versuche  zeigen,  dafs  das  aus  dem  Blute  dargestellte 
Fibrin  Letrn  enthalte. 

Ich  suchte  durch  zahlreiche  Versuche  ausfindig  zu  machen, 
in  welchen  Verhältnissen  zu  den  andern  Bestandtheilen  der  Leim 
in  dem  Fibrin  vorhanden  ist,  ohne  indessen  diese  Frage  mit 
Schärfe  lösen  zu  können;  dieses  Verhaltnifs  ist  in  der  Thal  aus- 
serordentlich wechselnd.  Im  normalen  Zustand,  in  dem  Fibrin 
des  gesunden  Menschen  ist  es  bisweilen  schwierig  die  Gegen- 
wart von  Leim  deutlich  nachzuweisen  ^  bei  entzändiidhen  AlFec- 
ttonen  der  serösen  Haut  oder  des  Zellgewebes  kann  es'  dage- 
gen in  nicht  unbeträchtlicher  Menge  zugegen  seyn.  Es  i st  lefeht 
begreMHch,  dafs  die  Verhältnisse  dieser  organischen  ßestandtheile 
in  iy>lge  von  Nahrungs-  oder  Krankheifsverhältnissen  unausge- 
setzt wediseln  können. 

Die  Gegenwart  von  Leim,  in  dem  Blut  der  an  acuten,  eni- 
zundUchen  Alfoctiittien  der  serdsen  Hänle,  oder  des  Zdlgeweb^ 
Leidendim  ist  eine  der  Auftoerksamkeit  der  Pathologen  würdige 
Thatsache. 

Aufsar  dem  Leim  entUlt  das  von  9atl  befreie  Fflnin  noch 
zwei  andere  Substuizen;  diese  wichtige  Thatsache  binn  durch 
die  Einwiiteng  sebr  v^dömtler  8Sttren  auf  das  Fibrin  naclige- 
wiesen  worden. 

Bringt  man  feuchtes  Flfann  in  Wasser,  weh^es  ein  hft& 
Tausettdtä  fialzsänre  enibät,  C^ifie  Verdünnung,  wo  did  Siättre 
kaum  dttreh  den  Geschmack  bemerH»ar  >i^>,  so*  schwOtt  eis  so*- 
gfcsefei  aaf  WA  femauddt'  sich  in  eine  Anüiänfllng  von  gaBert» 
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ai%fin,M9ebr  yokmmsea  Floek^n.;  M  Icprtgi^fiietzter  Mac^^ 
^fsrreissen  ilio  striQftsendß«  fiiä^h^,  c^  gtölsic  TIiqU  deg  Fi- 
brins löst  sich  0uf,  es  bteibt  ük^.  immer  eine  Quantität  ^ii^ 
Ptodiikls  zqnick,  das  durch  oinen  Ueb€ii9ch|ifH  deß  Aufl(>sa9g&- 
mittels  ni<;bt  apgegriffen  wird  und,  das.au«;s0r:Fet|  aus  .einer 
Mislaaz  hesletilt^  die  mir  mit  der  Materie  identisch.  2»  seyn 
scheixtt,  welche  ilie-Grundlaf  e  der  E^JM^ermi^  oder  auob  der  Uorn* 
gebUde  «usmacbt.    . 

Das  Verhällnifs  dieser  ung-elöslen  Substanz,  liir  welche  idi 
den  Namen  Epidermose  viorschlage,  ist  ziemlidi  gering;  es  ist 
schwierig  genau  zu  bestimmen,  da  es  von  der  aufgelösten  Sub-* 
stanz  nur  dorch  Filtratio«  geschieden  werden  kann,  und  diese 
Operation  hei  einer  schleimigen,  sehr  veränderlichen  Flüssigkek 
k$Km  eine  quantltatiTe  Bestimmung  zuIäfsL 

Der  Antheil  des  Fä>riiis,  der  durch  angesäuertes^  Wassei: 
S0  leicht  ««gelöst  wird,  mc^t,  wie  später  gezeigt  werden  wtüdi 
den  wesentlichen  Bestandtheil  der  verbreitetsten  stickstoSbattigon 
Materiell,  des  Albumius  d^  Eier,  des  Blutes,  des  Caseias  und 
endlich  des  Hauptbestandtheils  des  rohen  Getreiddd^ers  «1^ 

J)iß  saure  Auflösung  de^i  F3)rins  röthet  kaum  das  Laows«^ 
papier;  durch  überschüssige  Salz-  und  Salpet^sänre.elc«  wir^ 
sie  rejüdiiifik  gefällt,  ein  grofser  Uebersctafs  an  Säui^  IM  den 
ent$t9iM]enen  Nied^isahlag  wifuebr  ;auf.  In  der  WSsme  trabt  <^ 
sich  und  setzt  leicdUe  Fleoken  nb^  es  wird  .aber  nicht  alto»  ge-^ 
Mt,  der  gröfste  Theil  bleibt  bei  vorsichtigem  Verdampfen  4er 
Fbi^igk^^epn  in  4lno9B,  ^dui^icfetigefi,  l^i^sfwiea,  fii;jiwach 
gcü^tw  jy|äutphe9  j»rück. 

Di0  mme  Fibi;u)lq«ni«g  wird^femer  ^ch  Qüeck^erpümd, 
Blutlaugeusalz  und  GerbstoQ  gefällt  In  dem  Bjoi'^JtH^^.Apr* 
p«riite  lenk«  m  die  StrgWen  .de$  VQMffirtea  UlMes  ^Uiito  ab; 
tftf^  JSotHtioQ  ist  abetr  Jiwer  jmr  unMlrftohtlMI^^  .^ft,j#^^^ili^ 

betodoi  »imd.  JP^  J^ep  ^^m  Ima  k  dem  VHm  .fptMm^ 
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lödMs  BestandtheB  ist  iäeiilisch  tnitnleiii  HawptbeslaaMitea  /des 
Albumins  der  Eier,  wefshaD)  ich  ihn  ABmminose  nenne. 

Die  saure  Auflösung  enthält  nicht  aHcin  Albummose,  sondern 
auch  Leim,  da  letzterer,  •  wie  folgender  Versuch  zeigt,  in  der 
nämlichen  verdünnten  Säure  löslich  ist. 

Legt  man  trockene  Hausenblase  in  Blättern  oder  die  Mem- 
branen, woraus  die  Schwimmblase  des  Accipenser  Huso  besieht, 
in  mit  ein  halb  Tausendtel  Salzsäure  angesäuertes  Wasser,  und 
erwärmt  das  Ganze  auf  ungefähr  20*,  so  schwillt  sie  auf,  ißer- 
theilt  sich  und  lös\  sich  zum  gröfsten  Theil.  Filtrirt  man  nach 
12stündiger  Einwirkung  ab,  so  hat  man  eine  Auflösung,  die  beim 
Erkalten  um  einige  Grade  zu  einer  ganz  durchsichtigen,  kaum 
sauer  schmeckenden,  consislcnten  Gallerte  gesteht. 

Dieser  Versuch  zeigt,  dafs  in  dem  rohen,  in  schwach  an- 
gesäuertem Wasser  löslichen  Fibrin  zwei  Materien ,  Leim  und 
Albuminoso  vorhanden  sind.    Die  saure  Auflösung  des  Fibrins 

enthält  beide  Körper. 

■  • ,  .  '  ■     •  *'>.'■ 

Es  ist  ferner  hierdurch  din  Präexistejiz  ö/^  Leiu^s  in.  dei| 
thi^sqben  .Gew^)«n  nachgewjieson,  wenn  Jüan  nicht  anmehmen 
wjiU,  dafs  das.Wggsef,  dessen  Säuregehalt  kaum  fäUigis^Lac- 
mus  zu  riHbeny  bei  gewöholicbeir  Temperatur  diese  Umj^and-p 
hing  bewirken  kam«    , 

EfnmHamg  therßclü$dmer  ^erdum^kr  Sdmrm  auf  dm  Fi^ 
brtft.  —  In  verdünnleB  Afdlösungea,  die  ninr  mn  halb  Xausendtel 
ton  Mikbfietre,  Essigsäure,  Sohwefelaiiire^.  iSatpetersäiir«  «ad 
Fhaq[)hQni»9ure  enthalte,  schwillt  das  Fibrin,  gerade  wie  ifi  4«r 
Salzsäure  auf,  und  löst  fAA  xuni  Theil;  die  AoflSiSQng  gabt  idm 
schneller,  md  voUkmnmener  oiit  Satesiiire,  9l$  mit  dan  andern 
saureo  flfissi^Mte  vor  sich.  Es  t^  jedenfalls  d^er  erwham^ 
i$lh0fkmfi9  lief  vdrdlnaleii  AikEsäure  oigenthMicte  WfirtiiiM«[ 
ia;  i\Q  lerA^t  »eh  aodi  mf-andere  fben  $0  verdfioote  as»r 
im V seBMimf  üß^  4r0j<^i0 te ^mitsbsoMigm^ VKtesigMtw emm 


i2A    Boutimrdni,  aber,  die  Eu8ammen^et9iid$g 4es  Fibrins y 

NiederMiiagf  beirvoH)rangeQ  und  deöiil  iiBl^cbe  VeitfimftlA^A 
eingehen.  '■  .:    ' 

Kleber.  —  Wenn  man  Getrddekleber  in  Wasser  brii^t,  das 
V»  —  2  Tansendtel  Sabsäure  enthalt,  so  zerlhejat  er  sich,  löst 
sich  nach  und  nach  und  mdo  erhäU  beim  Fäiriren  ^ii^e  klare 
Flüssigkeit,  die  sich  gerade  wie  die  saure  Auflösung  von  Aibu- 
minose  verhält.  Sie  trübt  sich  ebenfalls  beim  Kochen,  wird  durch 
Salz-  und  Salpetersäure  u.  s.  w.  gefällt,  der  Niederschlag  löst 
»ich  in  einem  grofsen  üeberschufs  der  nämlichen  Säuren  wieder 
auf.  Sie  wird  ferner  durch  Onecksilberchlorid,  durch  Blntlaugeri- 
salz  und  durch  alle  Körper  gefällt,  die  auch  das  Albumin  nieder- 
schlagen. 

Das  Rotationsvermögen  dieser  Substanz  ist  ganz  dasselbe, 
wie  das  des  Albuminose  aus  Fibrin,  es  lenkt  die  Strahlen  in 
derselben  Richtung  ab,  die  Intensität  der  Ablenkung  ist  viel  stär- 
ker; die  Auflösung  kann  auch  concentrirter  seyn,  da  man  indem 
rohen  Kleber  nicht  die  von  mir  Epidermose  genannte  Substanz 
findet,. die  das  Albuminose  in  den'FtbrinhüIIen  einschliefst  nnd 
defshalb  die  leichtere  Auflösung  verhindert 

Albun^  deb  Blutes  und  der  Eier.  —  Vertheilt  man  Blut- 
serum in  1  —  2  Tansendtel  Salzsäurehalligem  Wasser,  so  er- 
halt man  eine  Auflösung,  die  absolut  wie  die  saure  Losung  des 
Albuminose  aus  Fibrin  sich  verhält  und  auf  das  polarisiric  Licht 
die  näÄiliche  AHenkung"  nach  links  ausübt,  wie  Bio t  beobachtet 
hai  Eiweifs  aus  Eiern  scheidet,  in  angesäuertem  Wasser 
vertheilt,  HHuteld),  die  von  diesem  Ldsungsmitt^  nicht  mehr 
angegriffen  werden;  es  löst  sich  die  von  mir  mit  AR]i0mmo8a 
bezeichnete  Substanz  oder  die  reine  Eiweifsmata'ie  auf.  < 

Cctdem.  —  Von  geronnener  Milch  wurde,  nach  48siändi'-' 
ger  Auf bewahruiig,  sorgfältig  der  Rahm  abgenommen;  der  fCäse*- 
sftoff  würde  auf  em  Filter  geworfen,  und  mit  kaKem  Weisser 
Y^konlmen  ausgewaschen;  er  wurde  nun  noch  fenchl  in  W^s*-' 
9er  vmMily  das  ein  faab  T^menAA  Salzsä^e  enftielL    Nach 
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Spuren  von  fcUen  Maferieazuniok.; blieben,  welche  die  Flüssig- 
keit trübten.  Durch  Filtration  wurde  eine  klare,  schwachsaure 
Fh^sigkeit  erhalten,  welche  alle  Eigenschaften  einer  Auflösung 
von  Albuminose  hatte. 

.Die  wichtigen  Schlüsse,  die  sich  aus. vorstehenden  Beob*- 
achtungen.  ergeben,  sind  folgende: 

U  Dast  von  fetten  Materien  befreite  Fibrin  besteht  aus  3 
Stoffen  in  wechelnden  Verhältnissen:  aus  einer  mit  dem  reinen, 
nicht  coagulirten  Albumin  identischen  Materie,  für  welche  ich 
den  Namen  Albummose  vorschlage.  Dieses  flüssige  Albuminose, 
ist  in  dem  Netz  eiives  Gewebes  enthalten ,  das  aus  Leim  und 
einem  Stoffe  zusammen  gesetzt  ist,  der  alle  Eigenschaften  der 
Epidermisbildung  hat  und  welchen  ich  aus  diese^n  Grunde  Epi- 
d^rmo^e  nenricj. 

.  Ich  gehe  hier  nicht  naher  auf  die  Schlüsse  ein,  die  man 
aus  dieser  complexen  Zusammensetzung  des  Fibrins  ziehen  kann,, 
und  erwähne  nur  noch,  dafs  nun  zwei  Hauptbestandtheile  der 
thierischen  Gewebe,  der  Leim  und  das  Epidermose  in  dem  Blute 
nachgewiesen  sind,  worin  ihre  Existenz  noch  nicht  darge- 
than  war.       .      . 

2.  Der  Ha^uptbestandtheil  des  Albumins  aus  Eiern,  aus  dem. 
Seniim  des  ßluts,  aus  dem  Kleber  der.Cerealien  und  dem  Käse 
der  Thiennilch;  ist  immer  identisch;  es  ist  das  Albuminose,  ge- 
mengt oder  verounden  mit  erdigen  Mfiterjen^.  phosphorsaurei^i 
Kalk  und  Bittererde,  so  wie  mit  alkalischen  Salzen  und  fetten 
Substanzen,  welche  seine  wesendichdn  Eigenschaften  maskirmt 
Zersetzt  man  durch  eine  wirUidi  unbestimmbare  tf^ngö  Sät&e' 
dÜEi^  lose  terbindühjg,  so  besitzt  dlsdann  die  Auflösung  d^  A^-' 
binnfnäse  ein  gxmiz  gleiches  chemisches  und  pfaysikalischels  Ver- 
halten. .     . 


12Q  . 

schwefelsaurem  Ammoniak. 

Das  schwefelsaure  Bleioxyd  ist  in  bedeutender  Menge  lös- 
lich in  einer  Lösung  von  schwefelsaurem  Ammoniak,,  besonders 
wenn  sie  concenlrhrt  und  heifs  ist.  Dies  beruht "auf  der  Bildung 
eines  Doppelsalzes,  welches  sich  beim  Erkalten  in  kleinen  Kry- 
stallen  absetzt.  Man  erhält  es  am  einfachsten  auf  die  W^ise» 
dafs  man  eine  mäfsig  concentrirte  Lösung  von  essigsaurem  Blei 
mit  verdünnter,  im  Ueberschufs  zugesetzter  Schwefelsäure  aus- 
fällt, mit  Ammoniak  die  Säure  neulralisirt  und  fast  zum  Sieden 
erhitzt,  wobei  sich  der  Niederschlag  klar  auflöst.  Geschieht  diefe 
nicht,  so  fehlt  es  an  schwefelsaurem  Ammoniak;  setzt  die  Losung 
beim  Erkalten  keine  Krystalle  ab,  so  erhitzt  man  sie  wieder 
und  setzt  allmählig  nocli  so  lange  Schwefelsäure  hinzu,  bis  sie 
sich  zu  trüben  anfängt. .  Uebrigens  scheint  es  fqst,  als  ob  das 
Sab  sich. besonders  leicht  in  einer  Flüssigkeit  bilde,  welche  viel 
essigsaures  Ammoniak  enthält.  ,        ! 

Das  Poppelsalz  iildet  ;iiwar  stets  nur  itleine,  aber  splir 
scharfe,  glänzende  und  durchsichtige  Krystalle.  Von  Wasser 
wird  es  nicht  aufgelöst,  sondern  zqts^W.  V^her^ißtst  jnaij  die 
Krystalle  mit  Wasser,  sei  ivierdei)  sie  augenblfckfich  milchweifg 
und  zergehen  z\}  schwefelsam-^m  Bleioxyd,  währe^cf.  schwefel- 
saures Anunonjafc  aufgelöst  wird,  Bei  der  Öarsleflung  darf,  man 
also  (la$  Salz  nicht  mit  Wasser  abwaschen.  «-«-..« 

.,  .Beim  Erhitzen  wird  ^s  z^r^ptzt  jw,  schwjefeteaijres^BIeio^j^ 
v^^  schwefligsaures  Ammopi^  vidffh^s  ßjc|i  sublimirt-    Es.<)Alr^; 
he^^.  k^n  KryjS^aU^vasise^*. .  Nach,  der  Analyse  von  Hrn^ii^töob^, 
stehtes.  am  l.At-iScbw^fQkaurem  Bleio^yd  und  1  At  sctiwjef^ 
saurem  Ammoniumoxyd  =  PbO,  SO3  +  N-i  H,  0,  SO«. 

1,256  Grm.  Doppds^te  gabea  ^uveli  ]üoehen  mit  Wasser 
0,869  schwefelsaures  Blei  =  ^,5J  .p Cl     Aus  der  abfiltrirlen 


I 
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nOÄsigiieft  wniide  dcff^Ii  Chknlrarianii  Oj67f  schw«fek9lttr0r  B&kTt 
erballen,  entsprechend  ra  0,381  soliwefebaiirem  Aaimöniumoxyd 
2m:30;a|Ct.  *,890  Deppelsate  g«bdii  dtireh  Glaheit  1,321 
schwcfiriMires^  Neioxyd  ss  69,8  pCi. 

Nach  der  obigen  Formel  miifs  das  Salz  enthaften  69,60  pCt 
PbO,  SOs  imd'30,40  pCt  N»  HgO,  SO,. 

W. 


üebep  ein  Verfahren,   um  direct  die  Aether 
der  organiischen  Säuren  zu  erhalten; 

von  Gaultier  de  Clatätry. 


Die  Eigenschaft,  den  Alkohol  in  Aether  zu  verwandeln, 
war  bisher  nur  bei  einigen  unorganischen  Säuren  und  bei  der, 
Essigsäin'e  beobachtet  worden;  die  ersteren  gaben  Seh wefelälher, 
durch  Essigsäure  entstand  Essigäther.  Letztere  kann  übrigens 
die  Verwandlung  nur  durch  eine  Reihenfolge  von  Einwirkungen 
erzeugen,  deren  Anzahl  von  der  Schnelligkeit,  womit  die  Ope- 
ration geleitet  wird,  abhängt. 

Es  ist  in  Bezug  auf  letztere.  Säur^,  ^i^  geringe;^  Unterschied 
^wjscfaen.fler  Wirkung  der  krystaUisirtea  Saure  uiid  derjenigen, 
welch/^/cipe  gröfsere  MengQ. Wasser  enthält.  ;  .   .. 

>    ilndem  kh  aber  die  Art.  der  BinieirJkiiog^  \f  ekhe  di^  Actfber-^ 
baAiiig?;HervQmiQv  M^^iidi^U^i  k^ot  i(^.  auf  de«  •tiedfiston^rdiiffl''. 
dicnelbeabewirkt  M^erden  könnte,. .wenn  matn;  $t^t  011106  ^Gti^pp^^.; 
von  Alkohol  und  einer  der  organischen  Säjirftn,  v(WKd^ii'bieK. 
her  keine  als  fähige  dmef/nnd  ohne  Mitwirkung  von  Schwefel- 
oder Salzsäure  Aether  zu  geben  betrachtet  worden   war,  die 
Sauren  bis  zu  dem  Punkt  erhitzte,  wo  sie  anfangen,  sich  zu 
zersetzen,  und  den  Al^Ö^Ql  dann  ^{^ppfeinw.ei^  auf  die  wassmr«- 
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leere  im  groTsen  Ud}crsGb«(s  toriiaiMtenc  Saure  fallen  lafirt;  dießs 
hat  sich  in  d^er  Thal;  bei  mehreren  SsKnren  bestätigt. 

Die  enite  Saure,  mit  welcher  kh  den  Veranch  aaetelke,  und 
welche  mir  am  geeignetsten  dazu  schien,  war  die  KleeaaiBre» 

Wenn  man  Kleesäm-e  in  einer  tubulirten  Retorte. bis. zu  dem 
Punkte  erhitzt,  wo  sich  weifse  Dämpfe  daraus  ^XL  entwickeln  an- 
fangen, welche  Kleesäure  mit  1  Atom  Wasser  sind,  so  ver- 
wandelt sich  der  Alkohol,  den  man  tropfenweise  darauf  fallen 
läfst,  bei  der  Berührung  nrit  der  Säure  in  Aether;  letzterer  de- 
stillirt  mit  einem  Theil  unverändertem  Alkohol  über.  Man  kann 
sie li  auf  diese  Weise  eine  grofse  Meiige  Oxalätiter  bereiteii 
Benzoesäure,  Berostainsäure  utjid  Citroasäur^Q:  gaben  unt^  ähn- 
lichen Umständen  eine  ziemlich  beträGhlliclie  Jlenge  Aether.  Ich 
habe  noch  nicht  untersuchen  können,  ob  der  mit  der  letzteren 
Säure  erhallene  Aether  Citronsäure-,  Itakonsäure-,  Citrakonsäure- 
oder  Aconilsäureäiher  ist;  ich  bin  in  diesem  Augenblick  mit  der 
Untersuchung  über  seine  walire  Natur  beschiäftigl. 

Die  zu  geringe  Quantität  von  Kinbgerbsäure,  Pyroweinsäure 
und  Aepfelsäure,  die  ich  zu  meiner  Verfügung  hatte,  erlaubten 
mir  nicht,  auf  eine  sichere  Art  darzutlmn,  dafs  die'Aetherbildung 
durch  dieselben  stattfindet;  in  Betreff  der  Fettsäuren  konnte  ich 
die  Operation  noch  nicht  dergestalt  regeln,  um  irgend  einen 
Schlufs  daraus  ziehen  ztf  können. 

I^er  Holzgeist  lieferte  mir  noch  nicht  so  reine  Resultate; 
liegt  der  Grund  in  seinet*  gröfsern'  Flüchtigkeit  oder'iii  der 
Schwierigkeit  der  Umwandlung?'  tD^  Vermagioh  noch: nicht  zu 
sag^n,  aber  ich  hoffe,  da&i  es  deicht  seyn  wird,  die  SchwKvighi 
keiteM,  welchen  ich  bisher  bei  «liesem  Körper  begegnet  bin,  tm 
dem  Wego^an]^  räumen.  •»      :. 

,  .   r   '     A\^,:^-  ..  .  •  ■      •  ^.    ,•..;•'  i     ;»;  ••         .    «  .     .• ;  ••  ■ 

'^  AtrigdiölHJii  am  «Öfen  JiÄI  *»12.      •      ^     •      '        ^ 
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Üeber  die  Anwendung  des  Cyankaliums  in 

der  chemischen  Analyse; 

Taa  Juliu8  Haidien  und  Remigiua  Fresenius* 


In  der  Abhandlung*),  welche  Herr  Professor  Liebig  in  neue- 
ster Zeit  über  die  Darstdiung  und  AnM^enduog  des  Cyankaliums 
mügetheik  hat,  würde  besonders  auf  die  ausgezeichnete  Anwead- 
bankeit  desselben  als  Reduktions-  und  Sohddemittel  in  der  che- 
mischen  Analyse  hingewiesen  und  eine  Aasahl  von  Fällen  nam- 
bail  gemteht,  in  welchen, Scheidungen,  die  nach  den  bisiiengen 
Methodai  nur  sohwieHg  Oder  unvollkommen  erfolgten,  durch 
Anwendung  des'Cyankaliufebs  in  der  einfachsten  Weise  bewirkt 
wärden  können.  Dies  berechtigte  zu  der  Hoffnung,  daCs  aus 
einer  noch  weiter  ausgedehnten  Untersuchung  des  Verhaltens 
der  Oxyde,  Schwefelmetalle  u.  s.  w.  zu  €yankalium  sieh  man- 
cher interessante  Beitrag  für  die  Kenntnis  der  Cyanverbindungeit 
uberiiaupl  ufid  insbesondere  für  die  chemische  Anqlyse  ergeben 
mochte/ 

Wir  jugiernahmea  dabei',  zunächst  von.  Herrn  Professor  Li^^ 
kig  ver&oila&t,  im  hiesigen  LaboratcM-ium  die^e  Untersptchong 
und  i^Hftthrten  sie,  und  gegenseitig  controikend,  mit  aller  der 
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Gewissenhaftigkeit,  welche  bei  einer  Arbeit  erfordert  wird,  in 
der  auf  Analogieen  hin  Nichts  angenommen  werden  kann,  son- 
dern Alles  durch  direkte  Versuche  entschieden  werden  mufs. 
Wir  hatten  die  Befriedigung,  im  Verlauf  dieser  Untersuchung  un- 
sere Erwartungen  zumeist  erfüllt  zu  sehen  und  freuen  uns,  na- 
mentlich für  die  chemische  Analyse,  manches  günstige  Resultat 
gewonnen  zu  haben. 

Bevor  wir  zur  Beschreibung  unserer  Ver^uohe  und  der  dar- 
aus abgeleiteten  Erkennungs-  und  Scheidungsmethoden  übergehen, 
bemerken  wir,  dafs,  wenn  nicht  eine  nähere  Bezeichnung  beige^ 
fugt  ist,  unter  Cyankaliuni  immer  jenes  nach  der  Angabe  des 
Herrn  Professor  Lieb  ig  durch  Schmelzen  von  Ferrocyankalium 
mit  kohlensaurem  Kali  zu  erhaltende  Gemeng  von  Cyanftalium 
und  cyansaurem  Kali  verstanden  ist.  Wir  haben  die  Kenntnifs 
des  Verhallens  der  Körper  gerade  zu  diesem  Präparat  füp  be*- 
sonders  wichtig  erachtet,  weil  seine  Darstellung  so  eitfaeh  ist, 
da(^  man  es  Ideht  und  billig  in  grofserer  Menge  ^u  erhaben 
i^ermag,  eine  Bedingung,  ohne  welche  auch  das  scMtzbarste 
Reagens  nie  in  allgemeinen  Gebraucli  übergehen  kann. 

Wie  die  Erfahrung  gezeigt  hat,  ist  die  Darstdteig  des 
Cyankalnims  nach  der  angeführten  Methode  Manchen  mt£ilungen. 
Es  sey  uns  daher  erlaubt,  über  die  Bereitung  desselben,  sowie 
über  die  Eigenschaften,  welche  es  haben  mufs,  wenn  es  iii  der 
Analyse  anwendbar  tseyn  soll,  einige  Bemerkungen  vorauszu- 
sdticken.  Eine  genaue  Beobachtung  des  von  Herrn  Professor 
Li^big  bezeichneten  Gangs  der  Operation  mufs  zum  Ziele  fiU^ 
ren.  Man  nimmt  auf  8  Theile  von  seinem  Krystallwassar  voll» 
konmien  befreites  Ferrocyankalium  drei  Theile. kohlensauresr-KalL 
Ba6  letztere  mu&  ganz  trocken  und  vollkommea  reia^  aameni- 
Ucb  von  Schwefblsaure  frei  seyn.  A»  zweckmäfbigsten  wird 
die  Schmelzang  in  euiem  wohl  zugedeoktea  eisernen.  Tiegel  voiw 
genommen^  indem  von  dem  schmelzenden  Cyankalium  die  Hasse 
der   hessischen   Tiegel  leicht  durchdrungen  und  iouner  etwfts 
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Kieselerde  daraus  aui|^enotDinen  wird  Wenn  vom  Anfange  der 
Operation  an  eine  gelinde  Rothgluhiiitse  setar  glddiförmig  unter- 
halten wird,  so  g^elingt  die  Rediditiaa  und  Abaokeidung  des  Ei- 
sens ganz  sicher.  —  Das  erhaltene  CyaskaKum  aliifs,  um.  da 
Reagens  brauchbar  zu  seyn,  nach  seineni  EHialten  euie  wüM^ 
weifse,  von  Bisenkomem  freie  Hasse  darstellen  und  in  kakeaa 
destillirletn  Wasser  sich  zu  einer  Maren  snd  faH)losen  Flüssig«^ 
keit  auflösen.  Dieselbe  darf  mit  ChlorwasserstoiGsäure  im  lieber- 
schofs  versetzt,  engedan4>fk  und  mit  Wasser  behandelt ,  keinen 
Rückstand  Güeselsdure)  hiofierlassen.  Bleisaize  müssen  einen 
vollkommen  weifsen  Miederschhgf  erzeugeo,  Wenn  er  ein  schmut- 
ziges Ansehen  hat,  so  war.  das  kohlensaure  Kali  mit  schw^fel^ 
saurem  Kali  verunreinigt,  was  durch  das  Crankalium  in  Sohw.efel- 
kalium  reducirt  wird.  Behufs  der  ReakAienen  steHten  wir  uns  eine 
Losung  vbn  einem  Theil  Cyankaliuni  in  6  ^  8  Tfaeilen  Wassnr  dar. 
Betrachten  wir  zuerst  das  VerhaUen  der  einzelnen  Körper 
zu  Cyankalium  und  gehen  wir  sodaiin  auf.  die  ßrkennttngS'r  imd 
Scheidungsmethoden  ^ü^r,  welche  sich  aus  dengeftttden^t^Reai^ 
taten  ca^ben.  Da  die  Eigonsehafiftii  desl  Cyankaliuins  eine  zwei- 
4«che,  HÜt  einander  kaoni  irgend  in  Beziehung  stehende,  Anwen* 
dung  desfedlbeniin  der  ehemischien  Analyse  gestatten,  mäßfß  es 
nämlich  .erstens;  Jtis  Scheidnogsmiltei  auf  nassem  Wege,  zweitens 
abRedidKtions-  und  Vhifj$mätelauf  trookenemWega^  dient,  so  zprfällt 
auch  unsere  Artieit  diesem  Umst«ide  gemiisJn  zwei  Abtbejlmigea. 

j    .  .    .     !         ' 

L  :  Vefimlieni  der  UeMtoxgde  und  Sch^efebmUdk^t^uCycmkor' 
Ktum  üuf.na$$em,We§^ 

Alte  Salze,  die  wir  in  d  eser  Beziehtm^  tme^i^w^teii,  wand- 
ten wir  wie  xriilärlich  in  w6sserigef  Lösung  an.  Im  Durdisdmtlt 
erwies  es  sidi  als  ^lek!hgähig,  an  ii^fche  Sahir«»!  dietOxydd 
gäbonden  waren,  sowie  ob  die  Saure  in  del»  Lösung  vorherrselte 
odcr»ni(ftit  . 

•l.^^ÄWi,  IWilrd*,'  AkmoniU' Mekhn  keitre  Vwrtodenittgä 
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2.  Kalk,  Baryt y  Sirmtkm.  Setzl  miin  onr-  «hässerigai 
Auflösung-  eines  ärer  6a)ze  Cyimkaliuni ,  so  entsteht  ein  iroif^er 
Niederschlag  von.  kohlensaurem  Kutk,  Baryt,  Strortian.  Die  Ur- 
sache desselben  rslMcb»  kohlensaure  Alkali,  welches  durch  Zei\- 
isetasnng  des  im  Cyanfaalium  eithaltenen  cyansauren  Kahs  entstan- 
den ist  Kochen  begünstigt  die  vollständige  Abscheidung  der 
kohlensauren  alkalisdien  Erden.  Das  Cyankalium  rhat.  auT  die- 
i^elben  nicht  den  geringsten  Einflufs,  d.  h.  der  entstaadene  JNie» 
derschlag  ist  da*in  so  unlörfich  als  in  Wasser.  —  Wenn  nicht 
fo  tiel  Cyankalium  zugesetzt  Mrird,  dafs  die  genannten  Oxyde 
vollständig  %\s '  kohlensaure  Salze  niedergesohiägen  werden,  so 
Üeifot  ein  Theil  als  CyarimetaU  gelost,  wetehbs*  Bber  an  dier 
Luft,*  schnoUer  durch  Erwähnen,  in  kohlensaures  Salz  ubci^ehtL 

3.  Batererde.  Sie  verhält  sich  wie  die  alkaiisoUen  Erdto^ 
nur  tritt  hierbei  der  Umitand  ein^  dafs  durch  Zersetzung  des 
cyansauren  Kalis  stets  «in  Ammooiäksaiz  gebildeWwird,  welches 
«rst  durch  Korhen  init  kohlensaurem  Kali  -  zerlegt  iweixtea  mufs, 
T^n  ^no  Tdtfstandi^e  Fällung  erfolgen  soU. 

4.  Thonerde  wird  votikomiiien  göfälit  Der  enlstandene 
Niederschlag  von  Thonerdehydrätist  in  da«  Käte  in  uberseiius^ 
sigem  Cyankalium  ganz  unlösliek  Beim  Erwärmen  lost^  akh,.  ah 
Antheil,  der  dureh  Sakniak  wieder  geMt  wenteA'käflD.  ' 

5;  Mmga/nx'  Wenn  zu  einer  Ldsungi  toaCyairiuditaiii  sehr 
wenig  einer  ManganoxydullösuBg  gefügt'  wird  j  so  färlrt  sich  die 
Flüssigkeit  heil  braunroth,  bei  Zusatz  von  mehr  Mangansalz  ent- 
steht ein  schmutzig  rothgelber  vohiminöser  NiedersoMag'  vok 
Mangancyanur,  der  ^\c\i  in  sehr  «riel  Cyankalium  löst.  Die  er- 
haltene Iffminpelhe  Fläsßigkeit,  aus  9^e}ci^cr  durch  Säuren  kein 
Mangancyanur  abgeschienkw  werden  kann,  ist  {^  Lösung  voq 
Manganoeyankaliom.  An  .<ler  Lufi  entßM^t  und  ze^tzt  sich  die- 
selbe unter  Alwoheidung  von  ManganodLydbydrat,.  —  fris^  gq^ 
falltes  Schwefelmangan  löst  sich  nur  sehr  schwierig:  ;iri.,  ^uieac 
fpobrnyL^t^  von  Cyankalium  beim  Enwämien  auf.    Die  schwach 
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gelbroA  gefarble.  Lösung  enthäU  Mongun^yankalium  8n$t  Sdwno-. 
feÜEidium.  Setzl  mati  :ih]*  .ß^busai^^e  im  U<^r(sobii(^  ?u,:so  ont* 
weioht  SchwefelwasserMoff  upd  Bbmsäure,  .in  der'Jiääung,  Ueibi 
MsingiCinchlorär.  .  r    .   .     •  J    ' 

6i  Eisen,  Cyankdium  ^henvinkl  in  der  Auflösung  eines  Ei- 
ieaoxydukiabes  einen  geU)roth^n  Niederschlag,  der  sehr  viel 
äberisoWsßigea  Cyaitkalium: ;oi  seiier. Lösung  erfordert,  bd  Zu- 
satz vonKalitouge  sb&r  leicht  und  schnell  au^Ofioponen  wird.  Jn 
der  Flussigkeb  befindet  sich  P:errooyaiik«Uurny  dessen  Verhalten 
bekannt  ist.  In  der  Lösung  der.  Eisenoxydsalze  bringt  Cyanka- 
lium  einen  rotbbnuioen  ;  dem  Eisenoxydhydrat  ähnliehen  Nieder- 
schlag hervor,,  der  auch  in  sehr  viel  über^chüssigeüi  Cyatikalium 
sich  nicht  vollständig  löst.  Die  Flüssigkeit  enlibält  Ferrocyatlka- 
liomt  Frjbsoh  gefälltes  Eisensidfur  lö;st  sich  beim  Erwärmen  in' 
viel  Cyankalium  schwierig  auf,  wird  jedoch  Aetzkali  zugesetzt,. 
SQ  ^folgt  die  Lösung  leicht  und  schneU.  Die  gdbbraun  gefärbt»» 
Flüssigkeit  enthält  nyn  Ferrocyankalium  und  S<?hwefelkalium, 

7.  Kobäll  .  Durch. Zusatz  voja.Cyaokaüum  zur  Lösung  eines 
Kobaltoxydulsahses  erhält  man  .einen-  solimotzig  gelben  flockigem 
Niederschlag  von  Kobaltcyanur,  d^r  >  sjbßh  im  (Jeberschuüs  des» 
FaDungsmittels  voUständig  löst  B^m  Erwärmen  der  Lösung  un4 
bei  Gegenwart  von  freier  Blausäure ,  bä^et  siob  K^ltcyanidjuir 
lium,  welches,  weder  von  vef dünnten  Säuren,  i^ch  :Von  Alkalien 
euie  Veränderung  erleidet.  —  Fri^h  gefälltes  Scbwefelkobalt  löst 
sich  in  Cyankalium  beim  Erhitzen  mi&  braungelber  Farbe.  Setzl 
man  der  .Lösung:  eine  Sauce  im  yebe]isG(iiu&  zu,  so  entweiobi 
SchwefHwasset^itoff  und  ,BIaupäure.  )n  .der  Lösung  .hat  man  K<h. 
bflUCyamdfcaUwn*  ' 

.8.  Nickel  ^^em  Vermisdien  «ines  1>äckeIoxydsalzes  mit 
C$tH4(sfiiiHn  entsteht  ein^blafsgrüaer  flociug  gelatposer,  sich 
Imigsiim  absetzender  Miedeitschtog.von  Nicke)cyanur,  der  sich  in 
ubarachjtosigäm  GyankalioiP'  Ifsipht  auflöst  .  Pie  gelbe  Lösung 
csqtWH  j&in0:Dflpp^lib|)dnng:.NP)xQyiiin^cK^Q^  «niit  Cyankafium. 
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Sd2i9aiire,  gchwefelsäure^j  Salpetersäure  steSen  den  Niederschlag 
wieder  her,  indem  sie  das  C3;^nkalinm  zerlegen.  Die  WtUkmg 
ist  aber  niemals  vollständig;  es  bleibt  sowohl  beim  Niederscbia** 
gen  in  der  Kälte,  als  in  der  Wärme  immer  ein  Antheil  Nickel 
in  Lösung.  Essigsäure  zerl^  das  Cyanmckel-Cyankaiium  nicht. 
—  Frisch  gefälltes  Schwefelnickel»  löst  sich  leicht  beim  Erwir-« 
m^n  mit  Cyankaliumsokition.  Die  farblose  Auflösung  e^wickcH 
bei  Zusatz  von  Essigsäure  Schwefelwasserstoff  und  Blausäure, 
ohne  sich  zu  Mben,  setzt  man  aber  eine  Mineralsäore  zu,  so 
entsteht  gleichzeitig  ein  Niedersdrfag  von  Nickelcyanw. 

9.  Zink  Bin  Zinkoxydsalz  giebt  mit  Cyankalium  zusammen- 
gebracht, einen  weifsen,  gelatinösen  Niederschlag  von  Cyanzink,  der 
sich  in  Cyankaliötti  mit  grofser  Leichtigkeit  zu  Cyanzink-Cyan- 
khlium  löst,  durch  Säuren  wieder  hergestellt,  von  einem  Ueber- 
fiehufs  derselben  aber,  Essigsäure  nicht  aui^enommen,  wieder 
gelöst  wird.  Auch  kohlensaures  Zinkoxyd  löst  sich  leicht  in 
Cyankalium.  —  Frisch  gefälltes  Schwefdzink  mit  CyanfeaKomso- 
lution  erwärmt,  liefert  eine,  wasserhelle  Lösung,  in  wekher  ne- 
ben Sehwefelkalium  die  eben  bezeidinete  Doppelverbindung  von 
Cyanzink  mit  Cyankalium  enthalten  ist.  Essigsäure  fällt  aus  der 
Lösung  unter  Entwiekdung  von  Blausaure  und  Schwefelwasser- 
stoff einen  Theil  des  Zinte  ate  Schwefelzink. 

10.  Cadmitmu  Bei  Zusatz  von  'CyankaHum  zur  Lösung 
eine»  Cadmiumoxydsalzes  entsteht  ein  weifser'  Niederschlag  vg« 
Cyancadmium,  der  sich  genau  wie  das  Oyanzink  verhält.  -^ 
Sebwefelcadmium  ist  in  Cyankalium  unlöslich.  Seist  man  dahar 
z«  eineV  Auflösung  von  Cyaneädtnium-i-Cyankatluni  Schwefel- 
wasserstoff, so  wird  alles  Cadmium  als  Schwefeteadmiumi  gefBBt« 

44.  Bleii  Bor  Zusatz  von  Cyankalhim  zur  Lösung  eine$  Blei- 
oxydsafzes  einhält  man  einen  schweren,  'feinkörnigen,  sich  leitet 
abseti^nden  weifiä^n  Mederschlag,  der  sich  gut  abfitoiren-  und 
)0i«ht  auswAücheiv^  läfil  Wenn  hiurdichend  Cyankdton  ztlg^ 
MM  wird,  $6^  kann  m  der  abfiltrirt^  fttssifhiCBt*  mit  Schwefel- 
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WMiergttf  etc.  kein  BId  mehr  naehgewiesen  werden.  &hitzen 
be^^t  die  Fälliing.  Der  Niederschlajif  ist  im  Ueberschnb 
de»  Pdnongftniteels  ebenso  onlöstidi  ab  in  Wasser.  Er  emhitt 
kein  Cyan.  Von  Salpetersavffe  und  Essigsaare  wird  er  mdor 
Entwikdcelang  von  KoMensiure  leicht  gelöst  FaDt  man  aus  der 
Losung  das  Blei  mit  Schwefelwasserstoff,  so  bleibt  b^im  Ver- 
daaqrfen  des  Filtrafs  stets  eh  geringer  Rückstand  eines  Kalisal- 
aes»  —  Sehwefelbtei  ist  in'  Cyankdism  auch  beim  Erwarmen, 
ganz  unlöäich. 

12.  WismuAoüi^d  und  Sobwefetwismuth  verhalten  sich  ge- 
nau wie  die  entsprechenden  Bleiv^bindangen.  Der  durch  Cjai»- 
kattum  in  Wifittmdhläs^ngen  entstehende  Niederschlag  ist  weifa, 
schwer  und  lefeht  abzuftitriren.  Er  enthalt  ebenfalls  stets  eA^ 
was  Kaü. 

13.  Umn.  Wenn  man  in  Cyankaliumsohition  ein  wenig 
Uranoxydlöstn^  gi^t,  so  erhäh  ^nan  eine  gelbe  klare  Ldsutig. 
Bei  ZoÄatz  von  mehr  Uran  entsidit  ein  gelber  Niederschlag  von 
Urancyanid.  Dersefee  löst  sich  nor^  in:  eher  sehr  grofsen  Menge 
Cyankalium  behn  Erwärmen  auf.  Säuren  bewirken  in  der  gelben 
Ldaung  keinen  Niederschlag. 

Durch  dieses  Verhalten!^  welches  das  Uran  mit  dem  Eiaen^ 
KciMdt  ^/gemein  faaC^  so  wie  durch  emige  weitere  Umstände^, 
worden  wir  2m  dem  Schlufs  gefi^rt,  das  eine  dem  Ferrocyan-* 
kidiumy  KobaUcyatridkalioaii  etc.  entsprechende  Verbkidtuig  lies 
Urans  exisllreii  müsse.  MU  der  näheren  Untersuchung  derselben 
sind  wir  noch  beschäftigt. 

14.  Ktg^er.  Fügt  aian  >]r  Losdng  eines  Ki^fevexyxISBlzes 
Cyanbattum,  so  ealsirti  ein  ^^rii^ftteer  Nieddrsehhg  tonKopfer- 
cyMid,  der-  im  Ueberaehufs  det  fifllungaaDtteis  sieh  Uicht  löst. 
Samen  bewfa-kenänt  der  getbltehen  Losung  einen  weilinm  Nie- 
derschlag* vin^  Kupffircyantr^  weicher  sidh  in  einem  UeberschuCi 
derSioMi  wieder  auflöst.  -^  Sriiwefelknpfeif  wird  ton  Cyan- 
kaiiau  «ilXekhli^ii  airi|fämMii0B,  Die  geUm  Losung  enthät 


136      Haidien  und  Fresenius,  ii6er  die  Ameendung 

Sehwefelkaliiim  und  Cyankupfer-CyaBkdiiiin.  Sie  wird  onoh 
kurzer  Zeit  vö&ig  farblos,  ohne  sich  zu  trüben.  Fugt  maa 
Schwefebfiure  oder  Salzsäure  im  Ueberschufs  hinzu,  so  wird  so^ 
wohl  die  Cyandoppelverbindung,  als  auch  das  SchwefdkaUmn 
zerlegt  Alles  Kupfer  wird  wieder  als  Sohwefelkupfer  gefallt, 
alle  Blauji^ure  abgeschieden. 

15.  Quecksilber.  Bei  Zusatz  von  CyankEalium  zu  Queck- 
^ilberoxydulsalzen  erhält  man  einen  grauen  Niederschlag  von 
metallischem  Quecksilber  und  Quecksilbercyanid  in  Lösung.  — 
Quecksilb^oxyd  bildet  vermöge  der  grofsen  Verwandtschaft  des 
Quecksilbers  zum  Cyan  unter  allen  Umständen  Quecksilbercyanid, 
wenn  es  für  sich  oder  in  Lösung  mit  Qy^ankalium  zusammeüT . 
kommt.  Bei  Gegenwart  von  überschüssigem  Cyankalium  ,gebi 
es  mit  diesem  eine  Doppelverbindung  ein.  Durch  Koclien'  niü 
verdünnten  Sauerstc^auren  wird  das  QueckiSilbercyanid  nicht 
zerlegt  --  Beide  Schwefelverbindungen  des  QuecksUbers  sind  in 
Cyankalium  unlöslich.  —  Leitet  man  in  eine  Auflösung  von  Queck- 
silbercyanid in  Cyankalium  Sdiwefelwasserstoff,  so  wird  alles 
Quecksilber  als  Sulfid  gefaJh. 

16.  Silber.  Beim  Vermischen  eines  Silbersab&es  mit  €yan-. 
kalium  entsteht  em  weifser,  käsiger  Niederschlag  von  Cyansilber, 
der  sich  im  UeberschuCs.  des  Fälungsmitteb  leicht  löst  S^l 
man  der  Lösung  Salpetersäure  zu,  so  schlagt  sieb  alles  Cyan- 
Silber  vollständig  nieder.  Ueberschüssige  Säure  löst  es  nicht  — 
Chlorsilber  löst  sich  leicht  in  Cyankalium,  Schweld$ilber  ist 
darin  unlöslich.  .       , 

17.  Gold.  Bei  Zusatz  von  Cyankattum  zu  Goldohloifid  er- 
hält man  einen  gdben  krystalüiiischeii  Niederschlag  voll  Gdd- 
eyanür,  der  sich  in  änem  Ud^erschitfs  des  Fälungsmilteb  Itet 
Salzsäure,  indem  sie  das  Cylemkaliiün  zerlegt,. jsteUt  den  Nieder^ 
schlag  wieder  her,  ein  Uebersdiufs  dersdbe»  löst  ifaiL 

18.  Füotm.  Eeim  Vennisoben  von  Batinohhirid  mit  CSyan- 
kdium  erhält  man  einen  krystaütuiidieii,  gelben,  im  Uebersehufis 
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des  FaHui^sBiittels  beim  Erwaraaea  loalk^an  NieilerscUiig  voa 
Platincyanid.  Sauren  stellen,  indem  sie  das  Cyanktf  um  zersetzen, 
den  Niederschlag  wiedar  her,  Salzsäure  und  Salpetersaure  lösen 
ihn.    Aus  der  salzsauren  Lösung  fällt  An^moniak  Platinsahniak. 

19.  Zmn.  Zinnchlorür  und  Zinnchlorid  geben 'beim  Ver- 
miscfaeo  mit  Cyankalium  Niederschlage  von  ZinnoJiyduI-  und 
Zinnoxydhydrat  Die  Flüssigkeit  enthalt  immer  etwas  Ziwi  ge- 
löst, wie  man  durch  Schwefelwasserstoff  leicht  nachweisen  kann, 
nachdem  man  das  Filtrat  mit  überschüssiger  Salzsäure  gekocht 
hat.  —  Behandelt  man  Zinnsulfur  mit  einem  grofsen  Ueberschufs 
von  Cyankalium.  kochend,  so  löst  sich  etwas  weniges  auf,  bei 
Zusatz  von  Säure  zum  Filtrat,  scheidet  sich  der  gelöste  AnAeil 
als  Sulfid  ab.  Wird  Zinnsulfid  mit  Cyankalium  erwärmt,  so  er- 
hält man  das  Zinn  zum  Theil  in  Lösung,  theilweisc  scheidet  es 
sich  als  Oxydhydrat  ab. 

20.  Antimon.  Antimonclilorür  verhält  sich  zu  Cyankalium 
wie  Zinnchlorür.  Anümonsulfür  löst  sich  bei  längerem  Kochen 
mit  Cyankalium  nach  und  nach.  Antimonsulfid  wird  von  Cyan- 
kaliumlösung  leicht  anfgenommen,  Säuren  fällen  es  aus  der  Lö- 
sung unverändert. 

^l,  Cftmm.  Bßim  Yermischeci  von  Chromoxydlösungen  mit 
Cyankalium  ^hält  man  einen  grünea  Niederschlag,  der  sich 
durch  Digestion  o<jler  Erwarmen  mit,. sehr  viel  Cyankalium  zu 
einer  gelben  Flüssigkeit  auflöst,  in  welcher  Sauren  keine  Fällung 
bewirken.  Dieselbe  enthalt,  wie  Böckmann  bereits  nachge- 
wiesen hat,  Chropucyanidkalium. 

SeUafidich^'prüften  wir  noch  das  Vorhalten  emiger  HetalU 
eSm^  zu  Gjfankäliiim}  der  «rsenigeB  «ndJeUnrigpen  Säur«,  der 
Jitan«-,  Wolfram-  und  MdybdtensiuBa  Die  Heaktidnen  waren, 
wia.steh  vonauBseheR  li^^  dmen,  wek^r  reines  Ittli  Jiervor- 
Maglil;aiDc  ahalidi.  > 

Siellea  wU*  nun  ü»  biittat  betrieblc^tea  Ibtalle  lUacb-  ihrem 
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Verinlteii  zu  Cyankrifaim  susmomen,  so  ergeben  sich  xunatibsi 
zwei  Hau^tabtfaeilungen. 


A.  MetaUcy  welche  beim  Zusammenbringen  ihrer  Sähe 
mit  Cyankalium  keine  Verbindung  mit  Cyan  eingehen,  Sie  be- 
stehen wieder: 

a)  aas  Elchen,  die  von  Cyankalium  keine  Fällung  erleiden, 
Kali,  Nialrort,  Ammoniak. 

y  aus  solchen,  welche  durch  Cyankalium  nur  theüweise  ge- 
fällt werden,  Antimon,  Zinn. 

c^  aus  solchen,  welche  aus  ihren  Lösungen  durch  Cyankalium 
vollständig  abgeschieden  werden,  Kalk,  Baryt,  Stföntiait 
CBiltererde),  Thonefde,  Blei  und  Wismuth. 

B.  Metalle^  toelclie  bem  Zusammenbringen  ihrer  Lösungen 
mit  Cyankalium  in  Cyanmetaüe  übergehen.  Dieselben  zerfallen 
in  drei  Gruppen: 

ä)  in  solche,  deren  Cyanmetalle  in  Wasser  nicht  löslich  sind, 
von  Cyankalium  aber  in  der  Art  aufgenommen  werden, 
dafs  in  Wasser  lösliche  binäre  Verbindungen  zweiler  Ord- 
nung CM  Cy  -f-  K  Cy3  entstehen.  Säuren  scheiden  aus 
ihren  Xösungen,  indem  sie  das  Cyankalium  zerlegen,  die 
Cyanmetalto  ab.  Ditöe!ben  sind  entweder  in  SSdpet^teäure 
iittlöslich,  Cyansflber,  —  öder  schwerlöslich,  Cyannicikel) 
oder  leiehfiöslich,  Küpfereyanür,  Cyänzink,  Cyaaeadiiilttti^ 
PaHadinmcyanür,  Pteitincyantd.  •  i 

b)  in  solche,  deren  Cyanmetalle  in  Wässer  unlöslich  siüd, 
von  viel  Cyankalium  aber  gelost  werden.'  Es  bilden  sich 
VarbindangeHy  in  wetehen  alles  Cyan  als  rnrit  dtai  scfewe- 

:  nn  Melatt  20  einen  Bosämmengeäet«tniIfaidikftI>iiiid  läeses 
mit  Jbltiain  zu  einer  biniren  Veä)faidHng..€sMer  OrdnuDg 
Cz*  B*  Fe  Gys  HK  ^  K>  vereu^gfl.  gsedieh^' werden  .müfiir. 
Säiren  scheiden  aus  diesen  VerbindungeJo.  keiiie^iJyAiHnN. 
talla  ab.    Eilen,  KolMitv  Mai^an,  -Cbrom^  Uranu  >:    \ 
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c}  Queekiüber,  dessen  Cyanmetaü  in  Wasser  lösUck  ist 
Wkft  man  einen  Blick  aaf  das  bisher  Angefiäirte,  so  er- 
sieht man  leicht,  me  vielfadier*  Anwendung  das  Cyankalium  in 
der  Analyse  fähig  ist,  wie  sehr  es  sich  eignet,  ganze  Körper- 
gruppen von  einander  zu  trennen  und  wie  vielfache  Mittel  uns 
durch  Abänderung  einzelner  Umstände  zu  Gebote  stehen,  die 
getrennten  Gruppen  wieder  und  wieder  zu  spalten.  Unsere  Auf- 
gabe kann  es  daher  nicht  seyn,  aDe  die  irgend  möglichen  Fälle 
aofzuasahlen,  in  welchen  das  CyankaKom  in  der  qualitativen  und 
und  quantitativen  Analyse  anwendbar  ist  Wir  werden  im  Fol-« 
genden  vielmehr  nur  diejenigeti  beschreiben,  in  wekhen  es  mw 
entweder  unter  aUen  Umständen,  oder  auch  mar  unter  gewiaaen 
Bedingimgeii  vor  den  bisher  gebräuchlichen  Trennungsmitleha 
den  Vorzug  zu  verdienen  seheint. 

Amoendung  des  Cyankalkmis  in  der  qmlitaUoen  Analyse. 

1.  Zur  Erkennung  des  Nickels  neben  Kobalt  ist  das.  Cyan- 
kaüam  unbedingt  alen  andern  Reogentien  vorauziehen.  Ifan  setzt 
zw  angesäuerten  Lesung  beider  Metalle  Cyankalium,  bis  sich 
der  entstandene  Niederschlag  im  Ueb^schofs  des  Fällungsmittels 
d»en  wieder,  gelöst,  hat,  fugt  vetdfonte  Sdivre£elsäure  sq,  er- 
wirmi  imd  W$i  stehen*  Ein  sogleich  oder  nadi  einiger  Zeit 
«itstdiender  NiederscUag^  gleichgültig,  ob  ders^e  Cyannickel 
oder  Kobaltcyanidnickel  ist,  zeigt  die  Anwesenheit  des  Nickels 
auf  eine  empfindliche  und  evidente  Art. 

2»  Zur  Trennui^  der  vier  Metalle,  wefche  asaa  beim  ge- 
wöhnlichen Gang  der  Analyse  nebeneinander  in  salpilersanrer 
Lösung  «Mit,  nämlich  des  Blei's,  Wismuths,  Kuj^fers  Und  Cad- 
roiums,  giebt  das  •Cyanhaliutn  ein  sehr '  geeignetes  WM>  ab. 
Man  setzt  zn  der  Losung  Cyankalium  im  Ueberscfaufs,  Blei  und 
Wismuth  werden  vollständig  abgeschieden  and  können  dnerii: 
Schwefelsäure  leicht  getrennt  werdien,  Kupfer  md  Cadmiumlösfln* 
sich  aut    Zur  Lösung  setzt  man  Schwefidwassersloff  inv  Heber- 
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f cbuTs,  erwännt  und  setzt  noch  etwas  Cyankalinm  di,  ein  gelber 
Niederschlag  zeigt  Cadmiuin,  zu  der  davon  alfikrirteo  Flusägkeit 
Salzsäure,  ein  schwarzer  Niederikrhlag  laTst'  Kupfer  erkennen.     , 

Ämccndung  des  Cyankaliums  in  der  quantitativen  Analyse, 
Alle  Methoden,  welche  wir  angeben  werden,  gestatten  eine 
absohlte  Scheidung. 

1.  Zink  von  Kalk,  Baryt  und  SfranOan.  Man  versetzt 
die  Lösung  mit  koidensaureui  Kali  bis  zur  alkalischen  Reaktion, 
alsdann  mit  Cyankalium  hn  Ueberschufe  und  erwirttt,  die  koh- 
lensauren Erden  Ideiben  vollständig  ungelöst,.  d«s  kohlensaure 
Zinkoxyd  löst  sich  mit  Leichtigkeit  Die  Lösung  kocht  mm, 
in  euiem  Kölbchen  mit  Salzsäure  uuter  Zusatz  vo«  Saipetj^r- 
saure,  bis  die  Blausäure  verjagt  ist  und  fallt  das  Zink  mit  koh- 
lensaurem Natron  unter  den  Yorsichtsmafsregeln,  welche  bekann- 
temiafsen  bei  Anwesenheit  eines  Ammoniaksaizes  zu  beobach- 
ten sind. 

2.  Zink  von  BiUererde.  Man  fallt  mü  koUensaurem  Kali, 
setzt  eine  ziu*  Wiederauflösung  des  Zinks  genilgende  Menge 
Cyankalium  zu  und  verdampft  das  Ganze  unter  Zusatz  einer  wei- 
teren Portion  kohlensauren  KaH's  kochend  zur  Trockne;  beim 
Behandehi  des  Rückstandes  mit  Wasser  bleibt  die  Bittererde  un-^ 
gelöst,  das  Zink  bekommt '  man  als  Cyanzink -Cyankalium  in 
Losung. 

3.  Zifik  von  Thonerde.  Man  fugt  der  Lösung  Cyankaliunr 
im  Ud>erschufs  zu  und  vermeidet  Erwärmeo.  Zink  wij*d  gelöst, 
Thon^ddiydrat  bleibt  zurück. 

4.  Kobali  von  Mangan.  Ihre  Trennung  wurde  bereits 
van  Herrn  Professor  Liebig  a.  a.  0.  nachgewiesen. 

5.  Kobüdt  von  Kalk,  Baryt,  StronÜan,  Man  versetzt  die 
angesäuerte  Lösung  mit/  Cyankalium  im  Ueberschufs«^  erwärdfU^ 
fugt  kohlensaures  Kali. zu,  kocht  und  filtrirt  das  Kobaltcyamdklkr^. 
lium  von  den  kdilensaüren  alkalischen  Erden  4ibo.  i;  :  - 


d^  CyankäUvm»  in  der  chemüchen  Analyse,         141 

6.  KebaU  van  Thonerde.  M«n  verGihrt  wie  bei  der  Tren- 
nung des  Zinks  von  der  Thonerde. 

7.  Kobalt  vcn  Magneäia.  Die  Scheidung  geschieht  wie  bei 
ZiniK  von  Hagnesia. 

Dafs  man  aus  dem  Kobaltcyantdkalium  das  Kobalt  durch 
Scfamelaen  mix  Salpeter  abscheiden  und  so  in  wägbare  Form 
bringen  könne,  ist  bereits  von  Herrn  Prof.  Liebig  angegeben 
worden«  Der  bei  dem  Behandeln  der  geschmolzenen  Masse  mü 
Wasser  zurückbleibende  schwarze  Räckstand  vo«  Kobaltoxyd 
mufs,  behufs  genauer  Bestimmung,  in  einer  Saure  gelöst  werden. 
Aus  der  Lösung  fallt  man  das  Kobalt,  wie  bekannt,  am  besten 
mit  Aelak^U. 

9.  Kobali  eon  Nickel  Man  sehe  ebenfalls  die  angefuhrie 
Abhandfamg. 

9.  Kobaä  von  Zink,  Man  fugt  zur  Lösung  so  viel  Cyan- 
kaUtttn,  bis  der  anfangs  entstehende  Niederschlag  von  Kobalt* 
eyanür  itod  Cyauzink  sich  im  Ueberschufs  vollkommen  gelöst 
hai, .  Man  versetzt  4iun  die  klare  gelbliche  Lösung  der  gebildeten 
Doppelcyanüre  mit  Salzsäure  im  Uffterscbufe,  hierdurch  erfaill 
vama  jedebfidls  einen  weifsen  Niedersehlag  von  Kobaltcyanidzink. 
In  der  Losung  bleibt  bei  Ueberscbub  von  Zink,  Chlorzink,  bei 
Ueberschufs  von  Kobalt,  KoballcyanidkaNum  gelöst  Man-  kocht 
bis  der  Niederschlag  vollständig  aufgelöst  und  alle  BJausäura 
alMgeb'ieben  ist.  Man  versetzt  jetzt,  mit  Aetzkali,  bis  der  an« 
bogfi.  entst^endä  Niedersphlag  von  Kobaitcyanidzlok  wieder  ge-* 
löst  ist  und  erwärmt,  alsdann  wird  durch  Schwefetwaflserst^ff 
das  Zi0k  geSilb,  in  der  abfiltrirten  Lösung  hat  man  zinkfreies 
Kob«ltoyani#alium,  aus  wefchem  das  Kobalt.  nai;h  der  oben  an* 
geJbMen  Methode  quanlitativ  ^mrnil  wird 

.  Mfin  or^iebt  lisicht,  dafs  miitelst  Cyankalium  auch  Nickei, 
Zink  xuid. Kobalt,  wenn  sie  beisammen  »nd,  absohit  genau  ge«- 
schjißdea  w^'d^  können.  Man  verfährt  zuerst  ..wie  eben  ange- 
geben.   Nach  depn  Zusatz  des  Aetzkalis.kooht  man,  bis  alles 
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Ammoniak  ausgetrieben  ist  und  hat  nun  einen  Nied^schlag  von 
zinkhaltigem  Nickeloxyd,  in  der  alkalischen  Losung  aber  Kobalt- 
cyanidkalium  und  den  gröfsten  Theil  des  Zkiks.  Man  fallt  die 
abfihrirte  Lösung  mit  Schwefel^vasserstofT,  wodurch  Kobeh  und 
Zink  getrennt  werden.  Das  zinkhaltige  Nickeloxyd  wird  in  Es- 
sigsäure gelöst,  mit  Schwefelwasserstoff  das  Zink  daram  geflUh 
und  der  NiederscUag  mit  dem  ersterhaltenen  Schwefelziidc  auf 
^  Filter  gebracht.  Das  Nickeloxyd  wird  aus  seiu^  essigsai»- 
ren  Lösung  mit  Kali  gelallt 

10.  Nickel  eon  Kaüc,  Baryt ,  ^ronUan.  Man  setzt  zu 
der  Flüssigkeit  Cyankalium  im  Ueberscbufs,  fügt  kohlensaures 
Kali  zu,  erhitzt  und  fdtrirt  die  Lösung  des  Cyannickcl-Cyanka- 
liums  von  den  kohlensauren  alkalischen  Erden  ab.  Das  Filtrat 
kocht  man  längere  Zeit  mit  Salzsaure,  bis  alle  Blausämre  yer-* 
jagt  ist;  hieran  erkennt  man  die  vollständige  Zersetzung  der 
Cyanverbindungen.  In  Lösung  ist  Chlomickel,  fögt  man  daher 
Kali  zu  und  kocht  bis  alles  Ammoniak  Cdurch  Zersetzung  des 
cyUnsauren  Kalis  entstanden^  entwichen  isl,  so  erhält  ffian  alles 
Nickel  als  0xy<jtt)ydrat. 

11.  Nickel  von  Magnesia.  Man  verfahrt  wie  bei  dar  Tren- 
nung des  Zinks  von  der  Magnesia. 

12.  Nickel  van  Thonerie,  Ihre  Trennung  geschieht,  wie 
bei  Zink  von  Tbonerde. 

13i  Blei  e&n  Cadmium.  Man  versetzt  die  Ffussigkeat  nril 
CyankaUum  im  Uebersdiufs  und  erhitzt.  Alles  Blei  wird  abge^ 
schieden^  alles  'Cerdmiom  als  Cyancadmium -Cyankalium  gelöst 
Aus  dieser  Losutig  kann  man  das  Cadmium  entweder  mit  Scbwe-^ 
fdwasserstoff  fällen,  oder  man  kodrt  mit  Salzsäure  bis  zur  Ver- 
jagung aller  Blausäure  und  Mi  mit  kohlensaurem  Krii.  Da  ieit 
Bteiniederschlag  stets  kaliltaltig  ist,  so  löst  man  ihn  in  Salpe- 
terslure,  und  fii8t  mit  oxalsararem  oder  kohlensaurem  AoMMnittk. 

14.  Wfjiiitia  txm^  ißadmiwn.  Man  verführt  gerade,  wie 
bri  der  Tremiung  des  Bleis  von  Cadmtem.    Dor  Wisamthnieder- 
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8<Masr  enMlt  ebMfUb  imner  Kdi,  er  inttfe  daher  in  SalpeM« 
$Avre>  gelöst  und  das  Wismuth  aus  der  LömiBg  mit  kohlensttircm 
Ammoniak  g'efiHt  werden. 

15«  Kmffer  von  Wiamth.  Ihre  Trennung  wird  genmi 
wie  die  des  Cadnams  <vDn  Wismulh  toUfiihrt.  Das  Cyankupto- 
CyankaUBm  irerwandelt  man  doroh  längeres  Kocben  mit  SaUsaare 
witer  ImakL  yon  Salpetersaure  in  CUorkopfer  und  fällt  <b$ 
Kupier  mit  Kali,  anefa  die  Schwefetrerbindungien  der  genannta« 
Metalle  lasaeii  sich  dördi  Gyankaliumldsung  vollständig  trmaen. 
Schwefelkupfer  wird  leicht  und  vollständig  au^enommen,  Schwe* 
fehmoMith  Meibt  ungelöst 

ifl.  Kupfer  pon  Blei.  Tax  ihrer  Trennung  verfahrt  man 
genaU)  wie^  bei  Kupfer  und  Wismuth.  Die  beSdea  daseK)St  an^ 
IpafUirlen  Methoden  lassen  sich  auch  hier  anwenden. 

IT*  lütfferwm  Cadaman.  Man  setst  zu  der  Flussigliett 
Cyankalium,  bis  sich  die  entstandenen  Niederschläge  wieder  g^^ 
löst  haben  und  leitet  in  die  Lösung,  weli^ie  Cyankupfer-»Cyan- 
kflHüäi  und  Oyanclidndmi^Cyanhaliaro  enthalt,  Sehwefelwasser- 
Sboff.  Schwefelcadminm  wird  voUstähdig  niederscfabgeo,  Sohwe^ 
Mkupfnr  bleibt^  wenn  der  übenscfaCIssigB  Schwefelwaasenteff 
durch  Erwärmen;  entfernt  und  noch  etwas  €yankalium  fainznge^ 
fiägt'  Wird,  vollständig  in  Lösung. 

Es  läfst  sich  aus.  derselben  eniwnfer  als  solches  durch  Z»» 
säte  von  Salzsäure  fifflen,  besser  aber  hocfat  man  m\  Salasäure 
nafter  Zusatz  mn  Salpetersäure,  bis  alle  Blausäune  rerjagt  iH 
^  lallt  mit  KaU.  ' 

'  18.  SlSb^r  rim  BUL  Man  veraetit  mit  Cyankalinra  im 
H^Nntehufe  und  erwannt.  Das  Blei  bleibt  im  Rückslaiid,  das 
Sift^^^ird  als  Cyattsiber--Q|ankalhmi  gelöst,  tas  der  Losung 
wN'  daib  Cyansäber  durch  Zusatz  v(m  Sä^ersiure  abgeacUeden 
ttiid  «Is  sekfaes  gewogen. 

4^'  4i(feft  irsn  Ai^er  Man  versetzt,  mit; Gyankalittm  ,bte 
auttiWiededSsuiig  der  entstandenen  NiMfiracUage  jnnd  iaHl  ans^ 
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dies^  Losung  das  Säber  eniireder  mit  Schwefirfirasflerstoff,  wo- 
bei  das  Kupfer  Cwenn  nach  dem  Einleiten  des  Schwefeln^asser-» 
Stoffs  und  nachdem  der  Ueberschufs  des  letKteren  durck  Erwär- 
men verjagt  worden  ist,  wieder  etwas  CyankaHum  hinzugfefugt 
wird),  vollständig  .gelöst  bleibt,  oder  man  v^seizt  die  Lösung 
der  beiden  Gyanmetalle  in  Cyankalium  mit  Salpetersäure  im 
Ueberschufs,  wodurch  das  Cyansilber  voUstäMÜg  abgeschiedeB 
wird,  wahrend  das  Cyanknpfer  von  der  Salpetersäure  zei^etaEt 
mi  gelöst  wird.  Die  Lösung  kocht  mm  bis  tUe  Hausaure  v^- 
jagt  ist  und  fallt  das  Kupfer  mit  Kali. 

20.  SOber  von  Cadmium.  Man  setzt  Cyankalimn  hinm  I»s 
mr  Wiederiösung  der  Nieda*sddäge  imd  fallt  das  Cyansilber 
durch  überschässig  hinzugesetzte  Salpetersaure,  wekhai  das 
Cyancadmium  leicht  zersetzt  und  löst  Es  wml  aus  der  Löjsuiv., 
naeiidem  alle  Blausaure  durch  Kochen  verjagt  ist,  n^it  kohlensau- 
rem Kali  geßllt. 

21.  Silber  von  WismuA.  Wie  Silber  von  BleL  ) 
Wenn  gleich  das  Silber  von  Wismuth,  Cadmium  und  Ku- 
pfer durch  Saksaure  auf  eine  so  leichte  Art  geschieden  wird» 
so  können  doch  gewisse  Umstände,  namendieh  die  Anwesenheit 
des  Blei's,  die  Trennung  sehr  .  eischw^nen.  In  scdchen  FäUea 
gestaltet  alsdann  das  Cyankalium  eine  genaue  und  äu&eret  ein-r 
fache  Scheidung  der  genamilen  Metalle  von  Silber. 

22.  QueoiMber  tuen  Silber.  In,  IkOag  auf  den  Wertb 
einer  Trennung  beider  Metalle  durch  Cyänkalinm  gilt  das  s^ 
eben  Angeführte.  Das  Quecksilber  mufs  in  allen  Fällen  in  0^4 
verwandelt  werden,  wenn  es .  als  Oxydul  vorhanden  ist.  Man 
sctEt  zur  Lösung  Cyankalium  bis  zur  Wiederauflösiing  d^  entstffH 
denen  Niederschlags.  In  der  Lösung  hat  man  GyahsübövyCyaiir: 
kalkan  nnd  Cyampiecksilber-^Cyankalhim.  Man  %t  jr^tzt  Salper- 
tersäure  im  Ueberschufs  hinzu.  Hierdurch  werden  b^tda^DOppelrr: 
verbindotigisn  zeiieirt,i  indem  jdfes  Cyi^alium  in.  äUpeteisirares 
KflM  äb^gehl.    Das  unlosliehe  Cymialber.  scheidel'iiich  »'ab^   daa. 
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idsÜGhe  Cyaliqaecksilber  bleibi  in  der  Flässigkeit  Man  seMägt 
es  durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff  als  Scbwefelqueck-^ 
Silber  nieder. 

23.  Quecksilber  von  Ktq>fer.  Man  verfährt  genau,  wie 
b€!i  Cadmiom  und  Kupfer» 

.'24.    Quecksilber  tan  Bleu    Man  verspt;st  mit  Cyankalium 

im  Ueberscfaufs  und  erhil^t.    Das  Blei  bleibt  vollständig  zurück, 

das  Quecksilber  wird  gelost;,  nian  fäUt  es  al?  Schwefelquecksilber. 

;  .25.    QaeoksiRfer  CQfi  WißmuA,    Wie  Quecksilber  von  Blei. 

2f6.  Quecksilber  von  Cadminm.  Man  versetzt  mit  Cyan-^ 
kalium  bis  xur  ^Wiedcirlosung.  des  entstandenen  Itliederscb)ags, 
fügt  sehr  verdünnte  Salpetersaure  im  Ueberschufs  zu  und  kocht 
Das  GyBnqqecksilber  wird  nicht,  zersetzt,,  das  Cyankalium  und 
Cyanfcadminm.  aber  gehen  in  salpe^rsaüre  Salze  über;  man  fällt, 
nachdem  die  Blausäure 'vdlstäQdig  verjagt  ist,  das  Cadmium  mit 
kohi^^nsaqrem  Kali  und  iqi  lliltrat  das  Quecksilber  mit  Schwefel- 
wasserstoff. 

27.  .Platin  von  Bki  und  Wismuäi.  Man  versetzt  mit 
Cyäiikalium  im  Ueberschnfs. .  Blei  -und  Wismuth  bleiben  zurück, 
Platin  kommt  >  als  Cyanplatin  -  Cyankalmm  in  Lösung^  Man :  kocht 
üeseYbe  mit  Salzsäure,  bis  die  Blansäm^e  verjagt  ist,  setzt  Alko* 
hol  zu  und  fällt  das  Platin  mit  Ammoniak  als  PlatinsalmMk. 

Wie  «Wffls  zu  verfahren  habe,  wenn  nicht  blofs  zwet'oder 
drei,:söndorn  mehrä*e  Metalle  zu  trennen  sind,  ergiebt  sich  dus 
dem  bisher; Angeführten  vdn  selbst.    . 

IL     Vef1iakei^,.des  Cyankcdiums  zu  Oxyden^  SchwefelmeUMen^ 

j.        ;^ Salzen,  etc..  ßuf  trocifenem  Wege.,  ^ 

,.Das   CyjinkpHuin  kwi- taidopjielter  Weise  puf  trockenem 

Wege  i(i:Ai|>ven(|Hög:fcomme|i,'nändioh: 

:  13  3^-Loft^^^6W6||s,  *    '  ••  : 

:%}  ^S'Aiäß^ih^mtgS":.  und  Reduklippsmittel  im  Tiegel  oder 

der  Glasrßhre*'    . 

Annal.  0.  Chemie  u.  Pbarni.  XLIII.  Bd«.  2.  Heft.  iO 
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Wir  haben  in  beiden  Beziehungfen  sein  Verhaken  zu  vielen 
Oxyden,  Schwefelmetallen,  Salzen  etc.  untersticht,  führen  jedoch, 
wie  natürlich,  nur  diejenigen  Resultate  an,  welche  entweder  an 
sich  oder  für  die  chemische  Analyse  uns  von  Interesse  zu  seyn 
scheinen.  Wir  bedienten  uns  bei  diesen  Versuchen  bdd  4et 
unyermischten  Cyankaliums;  bald  eines  Gemenges  von  glichen 
llieilen  wasserfreier  Soda  mit  Cyankalium.  Des  Nähere  ward 
bei  jedem  einzelnen  Versuche  angeführt  werden. 

Vor  dem  Löthrohr  wendeten  wir,  da  das  €yankaliisn  zu  leicht 
sehmiht,  stets  das  bezdcbnete  Gemenge  an.  Dasselbe  verhäl  sich 
im  Allgemeinen  der  reinen  Soda  so  ähnlieh,  dafs  ei^  äberfldsi^g  er-^ 
scheint,  das  Verhalten  der  Körper  zu  demselben  einzeln  zu  be- 
schreiben. Folgende  wesentliche  Vorzuge,  welche  es  vor  der  Soda 
auszeichnen,  können  jedoch  nieht  unerwähnt  bleiben.  Einmai  ge- 
hen die  Reduktionen  mit  so  ungemeiner  L^lchtigkdt  von  Statten, 
daß;  auch  der  wenig  Geübte  sonst  nicht  ganz  lefchte  Reddctio-^ 
nen,  wie  die  des  Zinns  aus  Zinnoxyd  oder  Schwef^inn  etc., 
ohne  Schwierigkeit  auszuführen  im  Stande  ist,  und  zweitens 
zieht  sich  das  geschmolzene  Gemenge  von  Cyankalium  mit  Soda 
so  leicht  in  die  Kohle,  daCs  man  die  redueirten  Hetallkömer 
stets  aufs  deutlichste  erkennen,  leicht  ablösen  imd  so  weiter  prft* 
fen  kann.  — 

Zu  den  Salzen  der  Sidpetersäure  und  Chtocsaiire  verhält 
fti€}i  das  Cyankalium  eigenthündich,  sie  zerlegen  sich  beim  Zu« 
sammenschmelzen  mit  demselben  unter  heftiger  Explosion  und 
Feuererscheinung,  so  dafs,  wenn  der  Versuch  mit  gröfseren 
Mengen,  namentlich  chtorsaurer  Salze,  angestellt  wird,  Vorsicht 
anzuempfehlen  ist.  Es  ist  uns  dadurch  ein  sehr  empfindliches 
Mittel  an  die  Hand  gegeben,  solche  Salze  auf  trodienem  Wege 
zu  entdecken.  Mengt  man  sie  mit  Cyankalium  und  eititzl  auf 
dem  Platinblech,  so  erfolgt  immer  eine  auch  bei  äufserst  kleinen 
Mengen  noch  sehr  bemerkbare  Detonation  und  Licfalentwicklung. 

Die  reducirenden  Eigenschaften  des  Cyankaliums  beim  Zo« 
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sammenschmelzen  mit  Oxyden  und  Schwefelmetallen  sind  auf 
der  Abhandlung  des  Herrn  Prof.  Liebig  bereits  vollständig  be- 
kannt Eine  sehr  wichtige  Anwendung  gestatten  dieselben  nach 
unseren  Versuchen  noch  in  folgenden  Fallen: 

i.  Entdeckung  des  Arseniks  im  rohen  Schwefelantimon. 
Es  ist  bekannt,  dafs  bei  Prüfiiiig  arsenhaltigen  Schwefelantimons 
vor  dem  Lothrohr  wegen  der  Bildung  von  schwefliger  Säure 
der  knoblauchartige  Geruch  des  Arsens  nicht  immer  mit  Sicher- 
heit zu  erkennen  ist.  Man  hat  daher  vorgeschlagen,  aus  dem 
Schwefelantimon  zuvor  durch  Zusammenschmelzen  mit  Eisen, 
Glaubersalz  und  Kohle,  oder  auf  eine  sonstige  Art  das  Antimon 
zu  reduciren  und  dieses  alsdann  vor  dem  Lothrohr  zu  prüfen« 
Diese  Prüfung  Uefse  Nichts  zu  wünschen  übrig,  wenn  nicht  die 
Darstellung  des  Regulus  wegen  der  hohen  Temperatur,  die  sie 
erfordert,  für  Versuche  im  Kleinen  unbequem  wäre.  Diesem 
Uebelstande  hilft  das  Cyankalium  ab,  indem  man  im  Stande  ist, 
binnen  wenigen  Minuten  jn  einem  kleinen  Porceliantiegel  aus 
kauflichem  gepulvertem  Schwefelantimon  durch  Zusanunenschmel* 
zen  mit  3—4  Th.  Cyankalium  über  der  Weingeistiampe  einen 
wohlgeflossenen  Regulus  darzustellen.  Arsen  geht  bei  dieser 
Reduktion  so  wenig  als  bei  der  andern  verloren. 

2.  Darstettung  von  MetaUspiegeln  aus  Arsetwerbindun^ 
gen.  Zur  Reduktion  arsenigsaurer  und  arsensaurer  Salze  bietet 
ein  Gemenge  von  gleichen  Theilen  Soda  und  Cyankalium  ein 
vortreffliches  Mittel  dar.  Man  bringt  die  völlig  trockene  Arsen- 
verbindung  in  ein  am  einen  Ende  zu  einer  kleinen  Kugel  aufge^ 
biaaenes  Röhrchen  und  überschüttet  sie  mit  etwa  der  sechsfachen 
Quantität  des  ebenfaUs  völlig  trodcenen  Gemenges.  Die  Kugd 
darf  dadurch  nur  etwas  mehr  als  halb  angefüllt  w^den,  widri- 
genfalls das  schmelzende  Cyankalium  sich  leicht  in  die  Röhre 
Unatifziefat  Die  Reduktion  erfolgt  beim  Erhitzen  mit  der  Spiri-- 
Caslampe.  Alle  diejenigen  arsenig-  und  arsensauren  Salze,  deren 
Basen  entweder  gar  nicht  oder  za  solchen  Arsenmetallea  reda* 
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cirt  werden,  die  in  der  Hitze  ihr  Arsen  theilweise  oder  ganx 
verlieren,  liefern  beim  Zusammenschmelzen  mit  Cyankallüm  me- 
tallische Spiegel.  Wir  haben  aus  folgenden  Verbindungen  des 
Arsens  die  schönsten  Spiegel  erhalten:  Ai'senige  Säure,  Schwe- 
felarsen, arseniksaures  Kali^  -Baryt,  -Kalk,  -Silberoxyd,  arsenig- 
saures  Knpferoxd.  Keine  oder  unTollkommene  Spiegel  lieferten 
arseniksaures  Eisenoxyd  und  Bleioxyd.  —  Die  MöÖiode,  Arsen- 
verbindungen mit  Cyankalium  zu  reduciren,  verdient  wegen  ihrer 
Einfachheit,  wegen  der  Sicherheit  ihres  Resultats  auch  bei  äus- 
serst kleinen  Mengen  von  Arsenik  und  wegen  der  Reinlichkdt, 
mit  der  isie  ausgeführt  werden  kann,  ganz  besondere  Beachtung. 

Aufser  den  reducirenden  Eigenschaften,  welche  dem  Cyan-- 
kalium  einen  so  hohen  Werth  verleihen,  hat  es  noch  eine  be- 
sondere Wirksamkeit  als  bloGses  FlufsmilteL    In  folgendai  Fallen 
scheint  es  uns  als  solches  Vortheile  für  die  Analyse  darzubieten. 
AvfschUefsung  schwefelsaurer  alkalischer  Erden, 

Schmilzt  man  schwefelsauren  Kalk,  Baryt  oder  Strontian  mit 
der  vier-  bis  fünffachen  Menge  des  mehr  angefahrten  Gemisches 
von  Soda  und  Cyankalüim  zusammen,  so  erhält  man  beim  Auf^- 
lösen  in  Wasser  schwefelsaures  Natron  und  kohlensaure  alkalische 
Erden.  Die  Aufschliefsung  geht  also,  wie  bei  der  Anwendung^ 
von  reiner  Soda  vor  sich.  Die  Gegenwart  des  leicht  schmelzba- 
ren Cyankaliums  gewährt  aber  den  Vortheil,  dafs  man  nicht,  wie 
bei  Soda  oder  auch  bei  Soda  und  kohlensaurem  Kali,  eines  Pla-^ 
tinti^els  und  einer  starken  Hitzis,  sondern  nur  ^ines  Poroellan^ 
tiegels  und  einer  einfachen  Weingeistlaiiipe  bedarf.  Diese  Aufi- 
schliefsungsmethode  gewährt,  wenh  auch  weniger  für  die  quan^ 
titative,  doch  für  die  qualitative  Analyse  grofse  Bequemlichkeit,  t 
AvfschUefsung  kieselsaurer  Verbindungen, 

Das  Cyankalium  wirkt  hierbei  ebenfalls  nur  als  leicht  scbnfielz^ 
bares  Flufsmittel  und  macht  es  so  möglich,  feingcf^ulvartekiesel; 
saure  Verbindungen  Cwir  machten  den  Versuch  mü  felnzerriebe^ 
nem  Sand,  Glas  etc.)  im  Porccllantiegel  luber.der  Weingeistlampe 
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HiiÜstischUefsea  Diefs  gewährt  in  der  qualitativen  Analyse  unter 
gewissen  Umständen  grofse  Vortheile.  Auf  1  Theil  der  kiesel- 
sauren Verbindung  nimmt  man  5  Th.  des  Gemenges  von  Soda 
mit  Cyankalium. 

Trennung  in  Wasser  und  Säuren  mdöslicher  Verbindungen  van 
einander,  hehvfs  quaUiatiDer  Prüfung, 

Bei  qualitativen  Untersuchungen  erhalt  man  bekanntlich  nacli 
Ausziehimg  der  in  Wasser  und  Säuren  löslidien  Bestandtheile 
zuletzt  die  darin  unlo^chen^  als  deren  Vertreter  wir  hier  schwe- 
felsauren Baryt,  schwefelsaures  Bleioxyd  und  Kieselsäure  nennen 
wollen.  Es  ist  bekannt,  dafs  die  Trennung  dieser  Substanzen 
mit  gewissen  Unannehmlichkeiten  verknüpft  ist,  die  theils  auf 
der  Schwierigkdt,  das  Blei  auf  nassem  Wege  vollständig  zu  ent- 
fernen, theils  darauf  beruhen,  dafs  die  zur  Aufschliefsung  mit 
Soda  im  Porzellantiegel  erforderliche  Hitze  mit  einer  Weingeist- 
lampe kaum  zu  «reichen  ist,  bei  höherer  Temperatur  aber  der 
Porcellantiegel  angegriffen  wird.  Diesem  Mifsstande  hilft  das 
mit  Soda  gemengte  Gyankalium  sehr  einfach  ab.  Schmilzt  man 
nämlich  die  angeführten  Substanzen  mit  der  4— Sfachen  Quan- 
tität des  Gemenges  zusammen,  so  wird  das  schwefelsaure  Blei- 
oxyd redacirt,  der  sehwefelaaure  Baryt  geht  in  kohlensauren 
Baryt  über^  mit  dem  Alkali  verbindet  sich  die  Kieselsäure.  Be- 
handelt man  jetzt  das  Ganze  mit  Wasser,  so  bekommt  man  die 
letztere  in  Lösung;  durch  Essigsäure,  womit  man  den  Rückstand 
ubergiefiit,  wird  der  kohlensauren  Baryt  aufgenommen;  regulhii- 
sdies  Blei  bleibt  ungelöst. 

Nachdem  wir  mm  im  Vorhergehenden  die  wesentlichsten 
Residtate  tinsercr  Untersuchung  über  das  Verhalten  des  Cyanka- 
Uums zu  andern  Körpern'  zusammengestellt  haben,  glauben  wir 
die  Ueberzeugung  aussprechen  zu  dürfen,:  dafs  das  Cyankaliom 
um  seiner  eigenthümlichen  und  vielseitigen  Anwendbarkeit  wiUen^ 
den  wichtigsten  HüUsmittehi  der  chemischen  Analyse  füglich  a^ 
die  Seite  gestellt  werden  dürfe. 
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Vorläufige  Notiz  einer  neaen  Methode,  die 

Metalle  aus  ihren  Auflosungen  als  Sehwefel- 

metalle  abzuscheiden  und  von  einander  zu 

trennen ; 

von  Dr,  C  Hindy. 


ADe  Oiemiker  werden  darin  übereinstimmen,  dab  der 
Schwefelwasserstoff  zu  den  unschätzbarsten  uns  zu  Gebote  ste- 
henden Bütteln  zu  zählen  ist,  um  die  Metalle  von  den  Erden  und 
Alkalien,  so  wie  auch  unter  sich  quantitativ  von  einander  zu 
trennen;  und  doch  werden  Alle  mit  einigem  Mifsvergnügen  sioh 
dieses  Mittels  bedienen,  theiis  wegen  des  die  Nase  so  unange- 
nehm afficirenden,  leicht  Kopfweh  err^enden  Gestankes,  theiis 
wegen  des  bedeutenden  Zeitverhistes,  welcher  mit  dem  Einleiten 
des  Schwefelwasserstoffgases  besonders  in  den  Fällen  mit  der 
Anwendung  desselben  verbunden  ist,  wenn  sich  in  der  zu  zer- 
setzenden Auflösung  Substanzen  befinden,  welche  zuerst  auf  Ko~ 
sten  des  Schwefelwasserstoffs  reducirt  werden  müssen,  bevor 
die  eigentliche  Fällung  der  Metdle  erfolgt 

Diese  Umstände  gaben  Veranlassung  auf  eine  bequemero 
Methode  zu  denken;  und  ich  war  so  glücklich,  in  einer  zweck- 
mäfsigen  Anwendung  der  tmierschw^igsiotren  AlkaUen  eine 
solche  zu  finden. 

Da  man  die  unterschwefiige  Säure  aus  schwefliger  Säure  -f* 
Schwefel  zusammengesetzt  betrachten  kann,  und  da  sich  dieselbe 
sehr  schnell,  wenn  sie  aus  ihren  Salzen  durch  stärkere  Säuren 
ausgetrieben  wird,  in  diese  Bestandtheile  zerlegt,  so  faal  maA  in 
der  Tliat  eine  Verbindung,  worin  cKe  schwi^e  Säure  bei  dar 
frofsen  Neigung,  sich  auf  Kosten  des  Sauerstoffs  anderer  Sub- 
stanzen höher  zu  oxydiren,  die  Steile  des  Wasserslofls  im 
Schwefelwasserstoff  vertreten  kann,  und  der  dazugehörige  Sdiwe- 
fel  im  Momente   d^  gleichzeitigen  Ausacheidnng  volikonmien 


di^gebe  Rotte  wie  der  in  Schwefelwasserstoff  enthaltene  Schwe- 
fel spielt;  sich  pämlich  mit  dem  desoxydirten  Radikale  zfi  eine^i 
SchwefehoetaU  verbindet. 

Die  ersten  über  diesen  Gegenstand  «ngestdken  Versuch« 
fielen  sdir  günstig  aus,  von  denen  ich  des  Beispieles  w^en, 
schon  jetzt  einige  anfuhren  werde. 

Versetzt  man  eine  Auflosung  eines  neutralen  arseniksauren 
Salzes  mit  einer  Auflösung  von  unterschwefligsauren^  Natron  im 
Ueberschufs,  so  lafst  sich  die  Mischung  bis  zum  Kochen  erhitzen, 
ohne  dafs  eine  sichtbare  Veränderung  eintritt,  setzt  man  sodann 
aber  Chlorwasserstoffsaure  hinzu,  so  wird  augenblicklich  das 
ArsenSc  als  Arseniksulfid  niedergeschlagen.  Bei  gewöhnlicher 
Lufttemperatur  erfolgt  die  Zersetzung  langsamer,  ist  aber  mit 
Anwendung  gewisser  Vorsichtsmafsregebi  vollständig.  Man  er- 
reicht hier  also  durch  Anwendung  des  unterschwefligsauren  Na- 
trons dasselbe  in  wenigen  Minuten,  worauf  man  durch  Einleiten 
von  Schwefelwasserstoffgas  wenigstens  einen  Tag  würde  zu  ver- 
wenden gehabt  haben. 

Vermischt  man  femer  ein  Antimonoxydsalz  mit  unterschwef- 
Ugssorer  Nafronldsong  und  verdännt  beide  zuvor  ziemlich  stark, 
ottd  setzt  sodann  Chlorwassersloffsaive,  ohne  vorher  zu  enrdr- 
men,  Unzu,  so  sieht  man  Sioerst  die  FIQssIgfceit  mitehig  werden, 
und  sodann  in  kmrzer  Zeit  aMe  Sohattimngen  von  Gelb  und  ftetk 
durchlaufen.  Läfst  man  die  FIfissigkmt  Üngere  Zeit  über  stehen, 
so  erhält  man  ein  Schwrfelantimon,  weldhes  in  seiner  Farbe 
sehr  grofse  Aefariiehkdit  mit  Zinnober  zeigt 

Sehr  leicht  und  voBstän^g  werd^  femer  die  Kopferoxyd- 
salze  dorth  die  untersdiweflige  Säore  zersetzt  So  verschwindet 
z.  B.'4lie  Eitrbe  des  schwefelsauren  Kiipfer<ixyds,  so  wie  dessen 
Aoflosm^  mit  ui^arschwefligsauK^m  Natron  vprse^zt  wird;  nach 
Znsatz  von  einer  biormchf^den  lleoge  QUorwai^s^rstoflSwire, 
scheidel  i^  aber  oebr  Md  d^  Ki9fiv  da  gaiiz  rothbraun  sfi^ 
laAt^  Sf^mihite^^iC   CY^aD^oht.  Siiiifiwfl^lfhur}   aus.     Wenn 
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man  den  Niederschlag  lange  mit  der  Flüssigkeit  in  Berührung 
läfst,  so  erscheint  er  zuletzt  wieder  schwarz,  wie  das  auf  ge- 
wöhnliche Weise  niedergeschlagene  Schwefelkupfer.  Uebrigens 
wird  das  Kupfer  vollständig  ausgeschieden,  und  das  Schwefel- 
kupfer zeigt  keine  Neigung*,  sich  an  der  Luft  zu  oxydiren. 

Die  sich  nun  darbietenden  Anhaltspunkte,  um  das  unter- 
ßchwefligsaure  Natron,  Kali  oder  Ammoniak  zur  quantitativen 
Scheidung  der  Metalle  anzuwenden,  werden  etwa  folgende  seyn: 

Ein  Theil  der  Metalloxyde  löst  sich  mit  Leichtigkeit  in  einem 
unterschwefligsauren  Alkali,  zu  dem  man  noch  etwas  freies  Al- 
kali gesetzt  hat,  auf,  ein  anderer  nicht;  und  es  entstehen  eine 
grofse  Menge  bis  jetzt  noch  nicht  untersuchter  Doppelsalze.  So 
z.  B.  löst  sich  selbst  Chlorplatinkalium  sehr  leicht  in  unterschwef- 
ligsaurem  Natron .  bei  sehr  gelinder  Erwärmung.  Bei  Siedehitze 
entsteht  viel  Schwefelplatin  und  freie  Schwefelsäure;  ist  unter- 
schwefligsaures  Natron  im  üeberschufs  vorhanden  und  setzt  man 
Chlonvasserstoffsäure  hinzu,  so  wird  das  Platin  vollkommen  beim 
Erwärmen  ausgefällt, 

Es  scheint,  dafs  geiade  diejenigen. Met^e,  welche  auflös-!- 
liehe  ^hwefelsalze  bSden,.  von  dam  unterschwefligsQurem  Natroa 
laicht  aufgelöst  werben;  und  es  möchte  vielleicht  die  ungleich 
stäirbera  Auflösungskrjaft,  die  zum  Theil  schon  zersetztes  Scbwe- 
fßlwa^serstoiran»Qo»iak  geg^en  Schwefelantimon,  Schwefelar^senik 
IL  A»  .vor  d^ip  feinen  SchwefelwasserstoiTammoniak  ausübt,  mehr 
dem  darin  enthaltenen  unterscbwefligsauren  Ammoniak,  sds  der 
höheren  ScbweAingsstufe  zuzuschreiben  seyn. 

Es  läfst  sich  ferner  im  Aßgemeinen  sagen,  dafe  die  durch 
Schwefelwässerstoff  aus  sauren  Ariiösiingen  Mbaren  Metällei, 
sich  auch  durch  die  uiitersefawefligsliuren  Slike  fMen  lassen. 
Jedoch  Mden^iäet  doch  auch  besondere  Ausnahmen,  wie  2.  B. 
beim  Cadmium  und  Wismoth  statt,  wodUPdi  es  noch  möglich 
iprird,  einige  MetaM»  dieser  Gruppe  von  einander  2»  trennen. 
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Drittens  werden  die  durch  Schwefelwasserstoffgfas  aus  saub- 
ren Auflösungen  nicht  fällbaren  Metalle. auch  nicht  durch  die  un- 
terschweflige Saure  ausgeschieden. 

Was  die  Sauren  bildenden  Metalle  anbelangt,  so  wird  bei 
diesen  vornehmlich  sich  die  unterscbweflige  Säure  als  Rednetions- 
mittel  kräftig  zeigen;  jedoch  sind  hierüber  aufser  mit  dem  Anti- 
mon und  Arsenik  noch  keine  Versuche  angestellt 

Es  versteht  sich  von  selbst,  dafs,  um  mit  Sicherheit  quan- 
titative Trennungsmittel  bei  Anwendung  der  unterschwefligsauren 
Alkalien  angeben  zu  können,  das  Verhalten  der  einzelnen  Me- 
tallsalze zuvor  genau  bekannt  seyn  mufs.  Da  dieses  jedoch  nur 
mit  einer  sehr  geringen  Anzahl  derselben  der  Fall  ist,  so  bin 
ich  schon  seit  längerer  Zeit  mit  einer  ausführlichem  Arbeit  über 
diesen  Gegenstand  beschäftigt,  deren  Resultate  denmächst  aus- 
führlich mitgeiheilt  werden  sollen. 


Ueber  die  Verbindungen  des  Chlors  mit  den 

Basen; 
von  J.  L.  Ga^'Lussac. 


Die  meisten  Chemiker  hatten  die  Ansicht  Der  tboUet's  an:- 
genommen,  dafs  das  Chlor,  beim  Eintreten  in  eine  idkaUsche 
Auflösung,  sich  direct  mit  i&r  Rase  vetbinde  und  ein  OxycUo- 
rür  bilde,  das  sich  bi&  zu  dem  Augenblick  ehalte,  wo  die  Un- 
löslicfakeit,  hervorgerufen  durch  die  Sättigung  der  Rase  und  ge- 
nügende Concentration  der  Aodösung,  seine  TheSung  in  Chk)r- 
metall  und  in  chlorsaures  Salz  bedinge. 

Rerzelius  hat  zuerst  diese  Ansicht  Wankend  gemacht, 
indem  er  zeigte,  dafs  eine,  mit  Chlorkalium  gesättigte  Auflösung 
von  k<ditensaurem  Kali,  in  welche  man  einen  Strom  von  Chlor- 
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gas  leitet,  bald,  ohne  Freiwerden  Ton  Sauerstoff,  CUorkalium 
a)>setze,  welches  er  für  neugebildet  betrachtet.  Dieses  Resul- 
tat schien  in  der  That  zu  beweisen,  dafs  in  derselben  Zeit,  wo 
sich  Chlorkalium  bildet,  auch  eine  sauerstoffhaltige  Verbipdung 
eneeugt  werde,  die  in  Auflösung  bleibt  Man  kann  sich  indes*- 
gen  fragen,  ob  die  Pracipitation  von  Chlorkalium  nicht  viehndir 
einer,  in  der  Auflösung  durch  das  Hinzuleiten  von  Chlor  veran-* 
lafsten  Aenderung  der  Löslichkeit,  als  der  Bildung  einer  neuen 
Quantität  dieses  Salzes  zugeschrieben  werden  müsse.  So  viel 
ist  wenigstens  gewifs,  dafs  der  Versuch  von  Berzelius,  so 
interessant  er  auch  ist,  nicht  entscheidet,  ob  das  in  eine  Auf-* 
lösung  von  Kali  geleitete  Chlor  mit  dieser  Base  eine  directe  Ver- 
bindung eingeht,  woU  aber,  dafs  gleichzeitig  Chlorkalium  und 
ein  von  chlorsaurem  Kali  verschiedenes  Kalisalz  entstehe,  inso- 
fern es  stark  bleichende  Eigenschaften  besitzt. 

Man  verdankt  Soubeiran  zwei  Versuche,  welche  die  Theo- 
rie von  Berzelius ^3  stutzen  und  selbst  sehr  wahrscheinlich 
machen.  Dieser  geschickte  Chemiker  zersetzte  eine  Auflösung 
von  Chlorkalk  durch  kohlensaures  Ammoniak  und  erhielt  ein« 
bleichende  Flüssigkeit,  die,  wenn  sie  nicht  zu  sehr  concentrirt  ist, 
bei  gai^öhnlicher  Temperatur  ohne  merkliche  Zersetzung  aufbe- 
wahrt werden  kaiin.  Da  nun  eine  Auflösung  von  Chlor  und 
Ammoniak  unter  den  nämlichen  Umstanden  sich  augenblicklich 
zersetzt,  so  mufs  es  als  ziemlich  wahrscheinlich  erscbdnofi,  dafs 
in  dem  vorgdMichen  Chiorammoniak  und  folglich  in  dem  Chlor- 
kalk, aus  welchem  es  dargestellt  wurde,  das  Chlor  weder  mit 
dem  Kalk  noch  mit  dem  Ammoniak  verbunden  ist,  und  dafs  es 
darin  im  Zustand  einer  eigenthämlichen  Säure,  einer  wahrra 
Chknrsaure  enthalten  seyn  mufs^. 


^}  Ann.  de  Chim.  et  de  Fhys.   T.  XLVIIL  p.  113.  u^d  diese  Aimalen 

Bd.  I.  S.  257. 
**)  Man  kdnnte  mit  Grun^  anfahren,  dafs,  obschon  das  Ammeniak  bei 
unmittelbarer  Berührung  mit  Chlor  zersetzt  wbd,  daran»  nicht  f^lf  t, 
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Der  andere  Yersudi  Soubeiran*s  iit  entscheideader.  Beim 
iUklainpfen  einer  Auflösung  von  CUonmtron  im  leeren  Raum 
und  bei  niedriger  Temperatur,  erhielt  er  Krystalle  von  Kochsah 
und  einen  Ruckstand,  der,  durch  Verdünnen  mit  Wasser  auf 
das  ursprüngUdie  Vehun  gebracht,  die  bleidieude  Kraft  gau 
beibehalten  hatte.  Dies^  bleichende  Rfickstand  mufs  folglich  al-* 
len  Sauerstoff  von  dem  Antheii  Natron  enthalten,  der  in  Kodk-- 
salz  fiberging;  mid  dieser  Sauerstoff  mufs,  nach  allen  Analogie«, 
mit  dem  Chlor  und  nicht  mit  dem  Natron  verbunden  seyn. 

Ei  war  also  sehr  wahrscheinlich  geworden,  dafs  in  dem 
Moment,  wo  das  Chlor  sich  mit  einer  Sauerstofibase  vereiniglr 
eine  Sauo^toff^arbindung  des  Chlors  entsieht  Welcher  Natur 
war  sie  aber?  Diefs  wird  weder  durch  den  Versuch  von  Ber* 
zelius  noch  durch  die  von  Soubeiran  aufgeklärt. 

Berzelius  vermuthete,  dafs  diese  Sauerstoffverbiadniig 
des  Chtors  die  von  dem  Grafen  von  Stadion  entdeckte  sey, 
welche  nach  den  Versuchen  von  H.  Davy  und  mir  die  Formel 
Q  O4  hat  Der  berühmte  Chemiker  aber,  von  dem  Gedanken 
beherrscht,  dafs  die  Oxydationsreihe  des  Chlors  1,  3,  5,  7  seyn 
»üsse,  zweifelte  an  dieser  Formel  und  nahm  CI  Ot  an;  Sou^ 
beiran  folgte  einer  so  gewichtigen  Meinung. 

Die  von  Stadion  entdeckte  Verbindung  von  Chlor  mit 
Sauerstoff  mochte  nun  Cl  O3  oder  (3  0«  seyn,  so  blieb  niehts 
de^o weniger  immer  noch  übrig,  ihre  Existenz  in  den  Bieidi* 
sdzen,  und  selbst  ihre,  dui'ch  theoretische  Analogien  in  Zweifel 
gezogne,  Zusammensetzung  zu  erweisen. 

So  weit  war  die  Frage  gediehen,  als  Baiard  seine  schö- 
nen üfUersuchun^^  iAer  die  Uekhenden  VerbrndungeH  de$ 
Chbrs  bcjsannt  machte*}.    Dieser  geschickte  Chemiker  erhielt^ 


dafs  djeb   in   Soubeiran *s  Versuch   der   Fall  isL    Die  Umstände 
sind  eigentlich  nicht  die  nämlichen. 
♦)  Annal.  de   Chim.   et  de  Phys.  T.  LVII.  p.  223.   und  diese  Annal, 
Bd.  XIV.  S.  167. 
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als  er  in  Wasser  vertbeiltes  Queoksilberoxyd  mit  Chlor  behan- 
delte, eine  eigenthümliche,  aus  gleichen  Aeqüivalenten  Chlor  und 
Sauerstoff  bestehende  Säure,  welcher  er  den  Namen  «nfer- 
cMoHge  Säure  gab,  insofern,  er  an  ihr  eine  Analogie  niit  der 
untarschwdligen  Säure  zu  erkennen  glaidyte.  Das  Chlor  wird 
von  dem  Quecksilberoxyd  heftig  absorbirt  Es  bildet  sich,  nach 
Baiard,  unterchlorigsaures  Salz  und  Quecksilberöxyd-Chlor- 
<{uecksilber;  beim  Erhitzen  trennt  sich  die  ünterchlorige  Säiore 
von  dem  Oxyd  und  Verfluchtigt  sich  mit  dem  Wasser.  Es  ge- 
lang Baiard  sie  mittelst  trockenem  salpetersaurem  Kak,  der 
das  Wasser  aufnimmt,  gasförmig  aufzufangen. 

Diese  merkwürdige  Verbindung  hat  die  nämliche  Farbe  wie 
das  CWor,  nur  etwas  dunkler.  Ihr  Geruch  ist,  obschon  ah  den 
des  verdünnten  Chlors  erinnernd,  doch  ganz  eigenthümlibb.  Sie 
ist  wenig  beständig,  zersetzt  sich  am  Sonnenlk;ht  in  einten  Mi- 
nuten ohne  Verpuffiing;  Wasser  löst  wehigstens'  sein  lOOfaches 
Volum  auf;  die  Auflösung  ist 'farblos  und  äufserst  bleichend.  Sie 
entwidkelt  aus  kohlensauren  Salzen  die  K(^lensäure  unter  Auf- 
brausen, treibt  selbst  die  Essigsäure  aus  und  bildet  mit  den  AI-* 
kalien  bleichende  Verbindungen,  welche  alle  Eigenschaften  der 
mittelst  Chlor  dargestellten  besitzen.  Sie  wirkt  sehr  heftig  auf 
die  Körp^  ein,  und  übertrifft  selbst,  sowohl  durch  ihre  leichte 
Zersetzbarkeit,  wie  auch  durch  die  Verwandtschaftskraft  eines 
jeden  ihrer  Elemente,  des  Chlors  und'  des  Sauerstoffs,  noch  die 
Salpetersäure  an  Energie  der  Wirkung.  Sie  oxydirtBrom  und 
Jod,  und  verwandelt  Selen  augenbliklich  in  Setensäure.  Balard 
hat  endlich  gefunden ,  dafs  sie  aus  2  Vohim  Chlor  und  1  Volum 
Sauerstoff  bestehe  und  dafs,  ebenso  wie  beim  Wasser,  die  Verdicb* 
lung  ein  Drittel  des  Totalvotams  der  beiden  Elemente  betrage. 

Dieses  Verhalten  der  unterchlorigen  Säure  läfst  nicht  den 
geringsten  Zweifel  über  ihre  Nalur  als  neue,  eigenlhümliche 
Verbindung;  sind  sie  aber  hinreichend  beweisend,  nach  den 
Umständen  ihrer  Bildung,    um  sicher  zu  entscheiden,   dafs  es 
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diese  Säure  ist,  die  sich  im  Moment  der  Verbindang  des  Chlors 
mit  Basen  bildet? 

Berzelius,  der  mehrere  Bände  der  neuen  Ausgabe  seines 
Lehrbuchs  der  Chemie,  nach  Balards  üntersuchunoren  publizirt 
hat,  spricht  erst  im  5ten  Bande  der  deutschen  Ausgabe  S.  440, 
in  der  Form  eines  Zusatzes  davon,  ohne  sie  zu  besprechen  oder 
euie  Folgerung  daraus  zu  ziehen,  indem  er  ohne  Zweifel  neue 
Aufklärungen  erwartete,  bevor  er  sich  erklärte. 

Märten s,  Prof.  der  Chemie  in  Brüssel,  beharrt  in  seiner 
interessanten  Dissertation  über  die  Verbindungen  des  Chlors  mit 
den  Basen  *0,  nachdem  er  die  Versuche  von  Baiard  bespro- 
chen hat,  ebenfalls  auf  der  Ansicht,  dafs  die  Bleich^alze  directe 
Verbindungen  des  Chlors  mit  Basen  und  keine  unterchlorigsauren 
Salze  seyen. 

Endlich  hat  Mi  Hon**)  behauptet,  indem  er  gleichwohl  die 
Existenz  der  Oxychlorüre  annimmt,  dafs  das  mit  den  salzfähigen 
Basen  sich  verbindende  Chlor  die  Stelle  des  Sauerstoffs  einnehme, 
welchen  sie  aufnehmen  könnten,  um  ein  höheres  Oxyd  zii 
bilden;  dafs  also  das  Kali,  dessen  Superoxyd  3  At.  Sauerstoff 
enthält,  2  Aeq.  Chlor  aufnehmen  müsse,  und  auch  wirklich  auf- 
nähme, während  mit  dem  Natron  sich  nur  eines  verbinde,  inso- 
fern das  Natriumsuperoxyd,  nach  neueren,  von  ihm  angestellten 
Versuchen,  nur  2  At.  Sauerstoff  enthalte***). 

Diese  Theorie  von  Milien  ist  nur  die  Anwendung  des  all- 
gemeinen Grundsatzes  auf  die  Chlorverbindungen,  dafs  Körper 
von  ähnlichem  Verhalten,  wie  Chlor  und  Sauerstoff,  fähig  sind, 
analoge  Verbindungen  in  den  nämlichen  Proportionen  zu  bilden 
und  sich  gegenseitig  ganz  oder  theilweise  zu  ersetzen;  in  diem 


"    *)  Ann.'de  Chim.  et  de  Phys.  T.  LXI.  p.  263. 

♦*)  Journ.  de  Pharm.  T.XXV.  p.595.  und  diese  Annal.  Bd.  XXXII.  S.  120. 
♦**)  Man  vergloiche  femer  lüermit  die  Versuche  von  Detmer,  dicfeAn- 
nalea  Bd.  XXXVlfl.  S.  31.  I>.  Red. 
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vorliegenden  Falle  hat  sie  aber  keine  Geltung  und  sie  wird  durch 
keine  Thatsache  unterslützt.  Es  würde  also  nicht  von  Interesse 
seyn,  langer  dabei  zu  verweilen  und  ich  beeile  nrüch  daher  die 
mir  angehörenden  Beobachtungen  mitzutheilen. 

Wie  ich  schon  erwähnt  habe,  wirkt  das  Chlor  auf  das  in 
Wasser  vertheille  Quecksilberoxyd*)  mit  auffallender  Heftigkeit. 
8ei  Anwendung  der  richtigen  Verhältnisse  bildet  sich  nur  Queck- 
silberchlorid und  die  unterchlorige  Säure  von  Baiard,  die  beide 
im  Wasser  aufgelöst  bleiben.  Mit  überschüssigem  Oxyd  würde 
man  auch  Quecksilberoxyd  -  Chlorquecksilber  erhalten,  dieses 
wird  aber,  wie  das  Oxyd,  durch  Chlor  zersetzt  und  man  erhält 
die  nämlichen  Resultate. 

Die  Analyse  dieses  Versuchs  läfst  sich  auf  eine  eben  so 
einfache  als  genügende  Weise  anstellen.  Man  nimnit  eine  wäs- 
serige Chlorauflösung  von  bekanntem  Gehalt,  und  bringt  in  klei- 
nen Portionen  fein  zerriebenes,  in  Wasser  vertheiltes  Quecksilber- 
oxyd hinzu**).  Das  Oxyd  verschwindet  bei  leichtem  Schütteln; 
es  entwickelt  sich  nichts  und  die  Flüssigkeit  wird  ganz  durch- 
sichtig. Sobald  sie  schwach  trübe  und  gelblich  bleibt,  durch 
einen  geringen  Ueberschufs  von  suspendirtem  Oxyd,  läfst  man 
sie  durch  Absetzen  klären.  Prüft  man  sie  alsdann  mit  dem  Chlo- 
rometer,  so  findet  man  genau  denselben  Gehalt,  wie  in  der 
Chlorauflösung,  wenn  man  die  unbedeutende  Volumvermehrung 
in  Rechnung  bringt,  die  durch  den  Zusatz  von  Quecksilberoxyd 
veranlafst  wurde. 

Ein  gegebenes  Volum  dieser  quecksilberhaltigen  Flüssigkeit 
liefert,  wenn  man  ohngefähr  %  abdestillirt,  ein  Produkt,  das, 
durch  Verdünnen  mit  Wasser  auf  das  ursprüngliche  Volum  ge- 


•)  Statt  des  Quecksilberoxyds  kaan  man  auch  die  Rüclist&ide  von  fchwe- 
felsaurem  Ouecltsilberox^rd  nehmen,  die  man  in  den  Laboratorien  so 
häufig  erhSlt. 
♦♦)  Das  Oxyd,  welches  man  durch  Zersetzung  von   Ouccksilberchlorid 
mitreist  Kali  erhält,  eignet  sich  sehr  gut  jeu  diesem  Zweck. 
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bracht,  genau   denselben  Gehalt  zeigt,  wie  die  Flüssigkeit  vor 
der  Destillation. 

Die  quecksilberhaltige  Flüssigkeit  setzt  endlich  während  der 
Destillation  kein  Quedtsilberoxyd  ab,  und  der  Rückstand  ist  rei- 
nes, in  schönen  Nadeln  krystallisirbares  Quecksilberchlorid. 

Aus  diesen  Thatsachen  ergibt  sich:  1)  dafs  die  durch  Ein- 
wirkung des  CUors  auf  das  Quecksilberoxyd  entstehende  unter- 
chlorige Säure  in  der  Flüssigkeit  frei  vorhanden  bleibt,  und  keino 
Verbindung  nut  dem  Oxyd  eingeht;  denn  wenn  diefs  statt  fände, 
so  mufste  notbwendig  bei  d«^.  Destillation,  durch  Zersetzung  der 
Yerbiadoi^,  Quecksilberoxyd  niederfaileo. 

2)  Die  chlorhaltige  Flüssigkeit  mufs  nothwendig  den  Sauer- 
stoff in  einem,  dem  gebildeten  Chlorid  aequivalenten  Verhältnifs 
aufgenommen  haben,  da  sich  Quecksilberchlorid  erzeugt,  ohno 
dafs  Sauerstoff  sich  entwickelt. 

3)  Da  die  bleichende  Kraß  sich  nicht  geändert  hat,  ohnge- 
achtet  des  Abgangs  an  Chfer,  so  mufs  die  Abpahme  des  Gehalts 
Ctitre),  welche  aus  diesem  Abgang  sich  ergeben  müCste,  genau 
durch  die  bleichende  Kraft  des  aufgenommenen  Sauerstoffs  com- 
pensirt  werden. 

4)  Da  endlich  die  unt^chlorige  Säure  in  der  FKarigkeit 
frei  und  unverbunden  enthalten  ist,  so  mufs  sie  das  angewendete 
Chlor,  weniger  dem  des  Quecksilberchlorids,  und  den  Sauer- 
stoff eadiatten,  den  das  in  letztere  Verbindung  eingegangene 
MetaB  abgegeben  hat.  Die  Analyse  der  unterchlorigen  Säure 
redacirt  sich  also  darauf,  den  Chlorgehalt  vor  der  Saturation 
durch  Quecksilberoxyd  zu  kennen;  durch  ein  Alkali,  z.  B.  K«ti, 
das  gebildete  Quecksilberchl<nid  zu  zersetzen  und  das  gefällte 
Oxyd  genau  zu  sammeln.  Dieses  Oxyd  gibt  gleichzeitig  das 
abgegangene  Chlor  und.  den  dasselbe  ersetzenden  Sauerstoff  an. 
Ich  lasse  hier  die  Daten  eines  Versuchs  Mgm. 
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Aiiflösmig  von  Oilor    •    .    .    .    .    .    265  C.  C. 
Gehall  dieser  Auflösung 219«,5  ♦> 

Sie  enthält  also 

04  00  K 

265  C.C.  +  -   ;rj      =  681,7  C.  C.  Chlor, 
lüü 

Erhaltenes  Quecksilberoxyd 2,855  Grm. , 

Sauerstoff  hierin,  dem  Volum  nach     .    .       i46  C.  C. 
Entsprechendes  Volum  an  Chlor      ...      292  C.  C. 

Es  wurden  581,7  C.  C.  Chlor  angewandt;  aas  dem  Sauer- 
stoff des  Quecksilberoxyd  findet  man  wieder  292 C.C.  oder  sehr 
nahe  die  Hälfte;  die  andere  Hälfte  des  Chlors  hat  sich  mit  146C.C. 
Sauerstoff  verbunden,  die  sehr  nahe  ihr  Aequivalent  sind.  Es 
ist  also  klar,  dafs  bei  der  Einwirkung  des  Chlors  auf  das  Queck- 
silberoxyd, ersteres  sich  in  zwei  gleiche  Theile  theilt,  wovon 
der  eine  sich  mit  dem  Quecksilber  des  Oxyds  verbindet  und  der 
andere  mit  dem  Sauerstoff  desselben  zu  unterchloriger  Säure, 
die  demnach  gleiche  Aequivalente  eines  jeden  ihrer  Elemente 
enthält.  Baiard  hat  ihr  die  Formel  CI2  O2  gegeben,  wir  wer- 
den aber  zeigen,  dafs  sie  geändert  werden  mufs. 

Balard  stellte  die  unterchlorige  Säure  in  Gasform  dar,  in- 
dem er  eine  concentrirte  Auflösung  über  Quecksilber  mit  ganz 
trockenem  salpetersaurem  Kalk  in  Berührung  brachte;  dieses  Ver- 
bhren,  welches  ich  mehrmals  wiederholt  habe,  gelang  mir  im- 
mer nur  sehr  unvollkommen;  aus  d^  gelben  Farbe  zu  schliefsen, 
die  Baiard  ab  Charakter  der  gasförmige  untercMmgen  Säure 
angiebt,  während  die  von  mir  auf  einem  andern  Wege  daige- 
steHte  ^ure  immer  farbtos  ist,  hat  er  selbst  sie  im  sehr  unrein 
eriiahen. 


♦)  Eine  Auflösung  von  100«  enthSlt  gcMiu  ihr  gleiches  Volum  bei  0« 
und  unter  einem  Druck  von  0,760  HL;  eine  Auflösung  von  2i9S5 
enthSlt  2,195nK«l  so  viel. 
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Dieses  sehr  leidit  aossofälirende  Verfilliren  bestehl  darin, 
dats  man  Chlor  und  Quecksilberoxyd,  beide  wohl  getrocknely 
in  Berührung  bringt  Man  füllt  eine  100  —  150  C.  C.  fassende, 
mit  angeriebenem  Stöpsel  verseliene  Flasche  mR  Chlor.  Der 
Süf9e\  der  Flasohe  ist.  an  dem  obeni  Drittel  rund  herum  mit 
Talg.b^trjcben,  damit  die  Flasche  hermetisch  scUidst,  ohne  dafs 
das  Chlor  oder  die  unterchlorige  Saure  an  den  Talg  gelangen 
und  ihn  angreifen  kann. 

Man  bringt  nun  eine,  an  einem  Ende  geschlosMne,  zu  Vs 
mit  Quedcsilberoxyd  und  zu  Vs  mit  feinem  trockenen  Sand  ge- 
föUle  filasröhre  in  die  so  zubereitete  Flasche,  das  gescUossen« 
Ende  nach  unten.  Nach  aufgesetztem  Stöpst^l  läfst  man  durch 
einige  Stösse,  den  Sand  und  das  Queckstlberoxyd  heraus  fallen. 
Die  Farbe  des  Chlors  verschwindet  beim  Schättefai  in  einigen 
S^f^inden  und  die  Operation  ist  beendigt.  Oeffnet  man  die  Flasche 
unter  Quecksilber,  so  fiUlt  sie  sich  ohngcfähr  zur  Hälfte;  mit 
Wadäer  findet  rasdie  und  fast  volikonunene  Absorbtion  statt 

leb  habe  mehrmals  versucht  die  Contraction  des  Volums  der 
Bleitiente  der  unterchlorigen  Säure  ausznmitteln;  da  mir  aber 
einige  Schwierigkeiten  aufstiefsen,  die  von  einer  weiteren  Ein- 
wirkung des  überschüssigen  QuecksOberoxyds  auf  die  Saure  her- 
rühren, wodurch  nach  und  nach  ihre  Zersetzung  unter  Freiwer- 
den VOR  Sauerstoff  bedingt  wird,  so  hielt  ich  es  für  nutzlos  mich 
bei  Ueberwindung  dieser  Schwierigkeiten  aufzuhalten,  indem 
ich  namentlich  in  Betracht  zog,  dafs  Baiard  emc  ähnliche  Ver- 
dicbtjung  wie  bei  den  Elemlenten  de»  Wassers  beobachtete,  wäh- 
rend meine  ßetiultate  in  demsdben  Sinne,  erklärlich  waren. 

:  ßalard  gibt,  wie.sfChon  erwähnt,  an,  dafs  die  unterchb- 
rjge  Säure  nooh  dunkler  gelb  sey,  als  das  Chlor.  Ich  habe  sie 
immer  ganz  fai4)Ilos  gesehen ,  sebst  in  wässerigen  odar  alkali- 
gchen  Auflösungen^  die  davon  mehr  ids  ihr  20faches  Volum  ent- 
hielton. 

.     Der  vorherrschende  Charaeter  dieser  Säure  ist  ihre  geringe 
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Bestlndigkeit;  im  Gaszustände  ex|dodirt  sie  bisweilen  bei  ge- 
wöhnliche Tenq^eratiir;  in  der  wässerigen  Auflosung  ist  sie  be- 
stfindiger, nichts  destoweniger  zersetzt  sie  sieh  nach  und  nach 
von  selbst.  Das  Sonnenlicht  beschleunigt  ihre  Zersetzfuig  auf- 
fallend,  besonders  wenn  sie  eoncentrirt  üst;  sie  zerfltHt  in  GUor, 
Sauerstoff  und  in  Chlorsäure;  die  Auflosung  enthält  {luch  etwas 
Salzsäure;  die- aber  sicher  nur  ein  Produkt  der  Einwiricung  des 
Chlors  auf  das  Wasser  ist. 

Die  unterchlorige  Säure  ist  sehr  leichtlöslich  in  Wasser; 
crime  den  Versuch  genau  angestellt  zu  haben,  glaube  idi  mit 
Baiard,  dafs  das  Wasser  davon  sein  lOOfaches  Volum  absor- 
biren  kann. 

Da  ei^  gegebenes  Volum  von  unterchlorigsaurem  Gas  ein 
gleiches  Volum  Chlor  und  ein  halbes  Volum  Sauerstoff  enthält, 
und  beide  Elemente  in  der  Säure  genau  das  nämliche  Bleieh- 
vermögen  besitzen,  so  geht  daraus  hervor,  dafs  der  Gehalt 
Ctitre)  einer  Auflösung  von  unterchtoriger  Säure  zur  einen  HälRe 
dem  Chlor  und  zur  andern  HiOfte  dem  Sauerstoff  zugeschrieben 
werden  mufs.  In  einer  Auflösung,  die  einen  Gehalt  von  1100^ 
zeigt,  wwden  550^  dem  Chlor  und  550<^  dem  Sauerstoff  ange- 
hören; sie  enthielte  ihr  SV^faches  Vohim  an  unterchloriger  Säure 
oder  5Vs  Volum  CMor  und  2%  Volum  Sauerstoff. 

Wenn  man  eine  Auflösung  von  unterchloriger  Säure  der 
Temperatur  des  kochende»  Wassers  aussetzt,  so  zersetzt  sie 
steh,  wie  am  Lichte;  es  erzeugt  sieh  Chlor^ure  und  ein  Ge-« 
menge  von  Chlor  imd  Sau^^off,  in  welchem  arsteres  vor«- 
herrscht.  Bei  einer  Probe  fand  ich,  während  der  Dauer  ehies 
Versuchs,  das  Volum  des  Chfors  iünfinai  gröfser  als  das  des 
SauerstdTs*  Die  Zersetzung  dar  untercfalorigen  Säure  geht  ziem- 
lich rasch  vor  sich,  wenn  ihr  Gehalt  900  —  1000<^  öbersehrei- 
tet;  darunter  wird  sie  immer  langsamer.  Man  kann  defshalb 
unterchlorige  Säure  von  700  -—  800^  Gehalt  ohne  merklichen 
Verittst  destilliren,  wenn  man  die  Op^ation  nicht  zu  langsam 
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leitet  Um  den  Gang  kennen  zu  lerneii^  mtd  ein  Beispiel  von 
NttlKen  seyn«  Be  wurde  eäi  bekdnnles  Votam  Aoflösdilg  von 
MOP»  derDestifation  untemrerfen  nud  das  Desliitat  in  10  bei- 
nthe  gfidcheil  TMIen  wjSgUSmgm: 

Die  erste  Portion  hatte  als  Tilre        '.  ' .    . '  .    .    2500**3 
^  iweite      '.    .'  .    ...*..'    ...    .    19250 


w 


vierte  ;'...:......:::.      943« 

'  „   funlle    :..•...'. 624« 


9? 


w 


,  jy 


sechste      .....' 400« 

'„  siebente    .*  .    . .  222« 

„  achte    .'......!......  106* 

„  neunte      ...".'..  30« 

'  ■',^" zehnte,  in  der  Relblle  gebliebene        .  *  .    .*  *     0^ 

'  '^^^         8220« 

Die  Zahl  8220®  giebl  cjurch  lO  geiheiüj.'iiur  822»,  statt 
909®^  welche  die  angewandte  Auflösung  besars;  diese  DifTercnz 
erklärt  sich  aber  durch  die  Zersetzung  eines  TheiL;  der  Saure 
wäbrend  der  Destillation.  Auffallend  ist  hiebei,  dals  eine  Auf- 
lösang  von  unterchloriger  Säure  sich  durch  Destillation  theilweis^ 
zersetzt,  und  doch  viel  concentrirlere  Produkte  liefert,  als  die 
Auflösung  selbst  i$t,  öbschon  die  Bedingungen  zur  Zersetzung 
scheinbar  günstiger  sind.    Woher  nun  diese  Differenz? 

>  Es  ist  jschwieri'r  diese  Frage  zu  beantworten,  ohne  den 
Wänden  des  Geföfses  einen  sehr  grof^en  Einflufs  auf  die  Zer- 
setzung der  unterchlorigen  Säure  zuzugestehen.  Der  Vorgang 
lälst.  sich  in  diesiem  Falle  auf  folgend^  Weise  erklären. 

.  1>  Die  Erscheinung^  tritt  nur  bei  nicht  stabilen  Verbindun- 
gen ^  nahe  bei  ihrem  Z^rsetzung^unkte  auf.  .  . 

♦)  Peptillirt  man   concenlrirtcre  Auflösungen  von  unterchloriger  Säure, 
so  zeigen  die  zuerst  übergehenden  Antheile  einen  Gehalt  bis  gegen 
■•  SOOft^  ....... 


2>  Ekle  flüssige  Mtsse,  frei,  ohne  Bamirung^  dar  Wände 
gedacht,  wird  sich,  bei  sonst  f  leidben  Verhältnissen,  spater  «er- 
setzen, als  werni  sie  wirkbch  d^mit  in  Berafanmg  wäre,  ßiefis 
ist  ein  Satz,  welcher  der  Ausdruck  einer  täglichen  Erfthrung 
ist  und  den  man  annehmen  mufs. 

Nehmen  wir  nun  an,  die  Aufiösimg  der  unterchlorigen  Säure 
sey  in  einem  Glaskolben  enthalten  und  nahe  bei  ihrem  Zerses- 
zungspunkt;  sie  wird  sich  an  einigen  Punkten  der  Oberfläche 
des  .  Glaf es  unter  Enlwickelung  kleiner  Blasen  von  Chlor  und 
Sauerstoff  zersetzen,  ohne  dafs  dabei  Destillation  statt  findet, 
und  .die  unterchlorige  Säure  wird  mit  der  Zeit  eine  vollstän£ge 
Zers^wg  erleiden.  Die  Wh*kung  mufs  also  nothwendig  lang- 
sam upd  nach  und  nach  erfolgen. 

Wird  die  Auflösung  dagegen  2:um  Sieden  erhitzt,  so  be- 
dingt die  erste  Einwirkung  der  Wärme  an  einigen  Berührungs- 
punkten des  Glases  immer  eine  Zersetzung  der  unterchlorigen 
Säure,  unter. Bildung  kleiner  Gasblasen  von  Chlor  und  Sauer- 
sloflT;.  ef?  wird  aber  alsdann  noch  eine  andere  Wirkung  eintre- 
ten, die^e  kleinen  Blasen^ werden  ns^ch  und  nach,  durch  die  sich 
damit  vereinigcinden  Dämpfe  des  W^assers.und  der  Säure  an  Vo- 
lum zunehmen  und  es  tritt  förmliche  Destillatioh  ein,  die  auf  die- 
selbe Wqise  fortdauert.  Man  begreift  nun  einerseits,  warum 
die  Zersetzung  der  unterchlorigen  Säure  so  langsam  und  succe- 
siv  vor  sich  gehl,  anstatt  rasch,  wie  es  nothwendig  seyh  müfste, 
wenn  sie  an  jedem  Punkte  der  Auflösung  statt  fände;  anderer- 
seits, warum  durcl^  die  Destillation  ein  Theil  der  Säure  zersetzt, 

ein  anderer  stark  concenlrirt  wird. 

.'.  i'      •    '     ,  ,•  ..I.        ^    •      .         ,  ..     ■ 
Die  so  eben  erklärte  Erscheinung  zeigt  sich  noch  in  vielen 

anderen  Fällen;  ich  erwähne  nier  nur  noch,  dafs  sie  nicht  dme 
einige  Analogie  mit  den  von  thenard  an  dem  Wasserstoff- 
superoxyd beobachteten  ist. 

ünleriyjrf^  mj»n  concei)lrirtcrc  Auflösungen  der  Destillation, 
deren  Gehall  z.  B.  1200  —  1500®  ist,  so  wird  di 
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seton  betridillieh  se^.    Mit  Anfldsuitgeii  voni  660  ^  7(I0<»  i Ai«^ 
gegmr,  beträgt  der  Vethrt  nur  ^schT)!^^  >         < 

BkPvreOen  fofBk  ei  sich,  dsfii.  manrin  derseUien  Flüs^keit 
CUor  und '  onterehlorige \ Saure  vb  Aufiösuagr  haL  .Sie  laosen 
sich  mit>l»(irmdieDder6eiiaHigkeit  van* ethaiider.tns^  wenn 
man  die  Flusi^dt  einige  Zeä.iniä  Wasserbau' stellt;  das.  GUor 
entweicht' allein.  .1  Wenn  die  AuflAsiang  zu  eonceotrirt  ist,  so 
mofs.  liian  sie  durch  Verdfinnetalhilt  Wasser  üuf' €00.  -r-  TCO« 
hing^   •.  •'  .  '.j  ,'.■■•'  > 

\  Die  Unbeistfliidigkett  der  luiUidilorigea  Saure  mA  die  anäch^ 
li^  Verwaidtschaßen  ihrer  •  beiden  Eüeaieiite  gebe«  von  ihl^ 
ktiUgeB  EiQifviAung  atf  aada>&  Ketper  g^ägende  Recbetechaf^.* 
Bald  fet. sie >Anirii  idieVeswandtadnft  des  Chlors  alteintodiAgt^ 
baU  dotohi  die  des' Sanepstoffsy  wi  gewöholichäbea  ab«n  ditfcM 
die  beidor.  Dar  B«lacd  iifiSs  m..  sainir  Abhapdbaig  klar  min- 
«nafidei^}ges6t2^»hät,  «sie.liabe  ich  bibr  nichts  ifiefar  dAräbd*  an«^ 
»iBMen;  ich^illnur  noch  die  Aufmerksamkeit  auf  die- Consti« 
tution  der  untevdiloriig^  Säure  lenken« 

Baiard  häigefundeH,  und  meine  Versuche!  bdsiäti|^en  es, 
da&  diese  Säure  auf  em  Volum.  Chlor«  ein  halbes  Vohnn  Saiier-« 
stoff^eathalt;  hieraus  entwickelt  er  auf  folgende  Weise,  die  Fortnel  r 

'  Bezeichnet  maki  mit  R  das  lil^lliäche  Badiöal,  das  sieh  mif 
einem  AequiVatent  Sauerstoff,  0,  und  mit  2  Af:  Mer  einem  Aeq.' 
GMor  verbindet,  so  hat  man  iolgendfeFonnehi: 

CR  +  0  +  2  Q),  =      R  d,  +  Cl,  0,   R  0, 

:     CR  +  0  +  a  Gt>^  =«:  2  R  Clt  +  (\  0^,  R  O,  :^ 

CR  +  0  +  «  a)i  3»  3  i  CW  +  Gl.  0»,,  R  O. 

CR  -f  0  r**  »ClJk  =  4  R  ai.+  eil  O4,  R  O. 

•  "„Von  diesen  verschiedenen  Formeln,  sagt  Baiard,  wiu^de 
die  dritte  von  den  Chemikern  voi-gczogen,  und  die  ciilori<ye 
Siine  C^im^ '«döNrilonge^  Säure)  ihrer  ^Zusaansneüseteung  nach 
der  aal^trigto  »nd  i^has^ri^cAiSäüHrb  aagereSit.    W«wi^  soH^ 
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mm  vi^  nidtt  die  zweite  gcnnifs  einCMtete  cameiwieil,  «m^ 
nach  die  chlorige  Säure  der  mterashwefligen  Sacra  tootrespon*- 
dirte?  Abgesehen  von  jedem  expenmentüilai  Bem^  war 
diese  Annahme  natürlicher  ds  die  andere;  denn-  die  Umstaaitei 
unter  wekhen  die  chloiige  Sdinre  ack  l)iU<ft,  Mrid  dehen  nibht 
gleich,  unter  welchen  man  phosphotige,  salpetrige- u  s;  w«  Saive 
erhall,  während  sie  gans  die  nämliöhen  sirid,  iwie:die,  wenn 
$kHk  unterscbwcffige  Säure  bildet  Man  Weifs,  dafs  man  bei<Be>« 
handlung  alkalischer  Oxyde  mit  Schwefel,  bei  Gegenwcart  j¥Ori 
Wasser,  GeniMige  von  i  At  bnterschwefliigsaurem  ^Iz  undd  At 
Potysulfür  evhätt.  SubsÜtttiren  wir  bei  diesem  ¥org!an^  idea' 
'Sohweiel  durdi  Chlor,  so  haben  wir  1  At  cHtorigsaures'Sirbi 
und  2  At  €hloFur»  Der  eanage  Untersbhkd  in  <  diesen  fietderi 
Fällen  isl,  da  die  ZaU,  welche  das  dmnische  Aei^iiTaMt  lies 
Chlors  «osdriida,  doppelt  m  gröfs  als  die  deslAttJmsiaft;  wäh*- 
rend  bei  dem  Schwefel  beide' Zahlen  gteidi  Inildt,  dafs  dief'itoii^ 
mel  dör  unterohlorigen Saure  durch  €1^0,  die  der  imtersobwft&k 
ligen  Säure  dagegen  durch  iS  0  'ausgedröcAt  wirA^'   '^      •  'r.'M  i 

^^Weldie  Benennung  ist  nun  diestr  Verbindittig  zu  geben? 
ES'tisl^klar,  dafs  der  Name  ehlorige  Säure  nicht  betbehaUen 
werden  kaon^  und  dafs  ex  geeignet  ist  jnnterchlorige'  ä^n^  (ttf 
sagen,,  da  4ie^pr  JNfame  an  ibre.  A^^I^gie  mit  jint^rsc)iwei}iger, 
u;at,orphosphor4ge;i;  Süure  er|m^t,  ^die  ebenfalls  aus  1  :A^q.  ihres. 
Radikals  und  1  Aeq.  St^erstpffi.i^esteben.,  Ihre  YorlHnduQgen. 
müssen  t^tevchlongsaure  ^z^  genannt  werden"  ,^    . 

Aus  deü  ehesten  Ausli^äcdn  Bulapd's  ^iä>t  iricb,»  dafs 
die  imteräilblrigift^  Säure  j  Wi^  4ie  unterschwdffigfe  Sfiuife  iusam- 
mengeseüEt  i6t,i<da&  sie  eine  lähnliehe  Ooinlilltutiontbeitt^  dafs 
sie  $»ich  untor  gleichen  BediogF^gen  l^df t»  m^  49%  #  /durch 
einp  ähnUche  FpRnel,  au^gedr^t.wßrrfen  i|iufj5,j,    ,,..    .      , 

.    Untersudit  matt  indosseh  (MesofKebeiieihandenrtdlung  nähnr,' 
i»i  eiipiebt  <ich.  aegioich,  difenie  ipf  rbia  theoretischen  Bflvach^ 
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tuQgpof  berulil'üfid  daft  me  durch  keinen  direcCen  V&m^  ge- 
reobtf0rtigl  wird. 

Ich  glaube,  nicht,  daft  es  richtig  ist,  die  untarsdiweflige 
Sinre  durch  SO  anmidräcken.  Dn-e  wahre  Formel,  ihr  Aßqai^ 
valent«  ist  SsOs^  wddies  die  Qnaniitöt  Saure  aiasdrückt,  die  zur 
Sitttigüng  von  1  Aeq^ Basis  nothwendig  ist;  wenn  die  unter- 
chlorige  Säuro  ihr.  anah>g  wäre,  so  müfste  sie  audi  die  Formel 
Cl,  0,  haben*). 

Ein  unterschwefligsonres  Salz,  das  Kalisalz  z.  B^  znsammen«- 
gesetzt  nadi  der  Fonndi  St  O2,  K  0,  ist  vollkommen  neutral; 
b^  Iffligsamem  Verdampffen  ändert  es  nicht  seinen  Sättigungs*« 
grad.  .Versetzt  man  aber  eine  bekannte  Quantität  von  Kali,  KO, 
das  durch  Lacntus  Uan  gefärbt  ist,  nach  und  nach  mit  untere 
cUoriger  Säure  von  bekuMEilem  Gehält,  so  bemerkt  man,  dafs 
die  btaue  Fariie  sich  rnnr  bis  am  dem  Moment  erhält,  wo  man 
iM^zu  nerni  zwanzigstel  von  Cl^Os  zugesetzt  hat**).  Dieser 
Varsoch  ist,  ohne  absolut  entischeidend  zu  seyn,  weit  entfernt,  die 
Formel  CI^  O2  fiHr  die  unterchlorige  Säure  zu  rechtfaligen;  sio 
ist  im  Gegentheil  der  Formel  Cl  0  güifist^er,  denn  man  begiwift 
alsdann  lekht,  dafs  beim  Sättigungspunkt,  vorausgesetzt,  er  sey 
niä  G  0  eingetreten,  die  EntfiriNlng  des  Lacmus  sich  einstellt 
Bine  Auflosung  von  unterdriorigsaure«  Kali,  Cl,  O2  KO,  ver- 
liert im  leeren  Banme  bei  gewöhnlicher  Temperatur,  neben  zwei 
GeEtfsen,  wovon  das  eme  zur  Absorbtion  der  chtorigsauren 
Dämpfe  Kali,  das  andbre  Schwefelsäure  enthält,  die  Halfie  seiner 
Säure;  es  verhält  sich  nicht  wie  ein  unterschwefligsaures  Salz, 
sondern  wie.  ein  Neidralsalz,  dem  man  einen  Uebenrinds  an 
Säure  zug^setkl  hat,  und  wekhes  afie,  ans  Mangel  an  y&twmäU 
Schaft,  schon  bei  fräwüliger  Vardunstung.  entweichen  la&t. 


*)  Cl  bedeutet  liier  für  mich  ein  Aeqiiivalciit  Chlor. 
**y  War  das  Kai!  kohlensSurehalti^ ,   so  zcrätdren  schon  die  ersten  Tro- 
fim  von  «ptert^lortDcr  Säiir©  ^le  taciansfw-be.  .  ^ 
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Wenn  endMi  die  uoieFcIilorig«  Saore  wiri^ch  das  Aeqsh- 
valent  CI2  O2  hätte,  so  müfste,  so  lange  man  niefat  di^se  Qoaii«- 
tital  Sälire  zur  Sättigung  von  1  Aeq.  Sali,  K  O,  angfemndel  hat, 
jede  neu  zugesetzte  Portion  keine  andere  Wirk^g'  als  die  Säl-> 
tigung  einer  gleichen  Portion.  Base  hervorbrin^n;  das  untc^- 
chlcHrigsaure  Salz  würde  weniger  und  wenigei^  basiseh  und  man 
bed)achtete  aufserdem  kdne  Störungsiffsaohe,  :da  das  neutrcte 
oder  alkalische  unterchlorigsaure  Salz  äufserst  Idsätidi  id  Nun, 
sobald  man  dem  Kali  etwas  mehr  unterchldrige  Saure  zugesetzt 
bat,  als  die  Hälfte  von  CI2  O2,  oder  etwas  mehr  ds  CIO,  m 
tritt  Störung  in  der  Auflösung  ein,  ihr  Gehalt  Oitre}  wird  ge-- 
ringer  und  gleichzeitig  beginnt  die  Umwimdlung  des  unterchloirig* 
sauren  Salzes  in  chlorsaures.  Diese  Wirkung  ist  nameiiäich  be^ 
merklich,  wenn  man,  nachdem  die  Kaälösung  mitder^Ialfte  Von 
CI2  O2  vermischt  ist,  Chlor  zusetzt,  statt  ehier  neuen  QuhhtiHt 
von  unterchloriger  Säure.  Das  chemische  Gleichgewidit  ist  haU 
gestört;  der  Gehalt  des  unterchlorig^auren  Salzes  sinkt  sdmell^ 
es  entwickeln  sich  kleine  Blasen  von;  SauehstoS,  und-'es  bildet 
sich  rasch  chlorsaures  Kali. 

Die  Ursache  der  gröfsem  Störung  durch  Chlor  ist  klar. 
Setzt  inan  dem  neutralen  untebchtorigsäuren  KaK  imtercUor^ 
Säure  zu,  so  erzielt  man  nur  ein  immer  mehr  saures  Sahs;  durch 
Zusatz  von  Chlor  wird  aber,  die  Base  des  Salzes  selbst;  «das 
Kali  zerlegt,  es  bildet  sich,  wie.spiHier  gezeigt  werden  wird, 
ChlorkaUum  und  eine  neue  Quantität  untercblorjger  Säure,  die 
das  unterchlorigsaure  Sahs  viel  saurer  macht,  indem  :sie  sich  der 
von  dem  zersetzten  Kali  abgegebenen  hinziiadcfirt.  '^Die  doreh 
Qilor  heiteigefuhrte  Störung  ist  also  weit  stärker,,  als  die 
durch  unterchlorige  Saure,  was  deh  unterschied  in  der  Wirkung 
dieser  beiden  Körper  auf  das  unterchlorigsaure  Sahs  genügend 
erklärt. 

Die  Einwirkung  des  Chlors  auf  das  unterchlorigsaure  Kali, 
CIO,  KO,  scheint  mir  auf  die  genügendste  Art  darzuthuii,  dafs 
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dions  Sak  wiridich  neutral  ist;  wenn  es  diefs  nkht  wäre,  so 
würde  ein  Zusatz  von  Chlor  zn  CIO,  KO,  von  Vio  Aequivalent 
2.  B.,  nur  die  Quantität  des  unlercfalorigsauren  Salzes  vermeh- 
ren und  könnte  nicht  die  erwähnte  bedeutende  Stcnrung  hervor- 
biingen. 

Ai¥i  den  aj^efübrten  Betrachtun^fen)  die  i^h  durch  neue, 
aus  dem  desammten  dieser  Arbeit,  henorgehende  unterstützt 
werden,  «i^ibt  sich,  dafs  die  durch  unterchlorige  Säure  mit  den 
Basen  gebildeten  Verbindungen  weder  den  unterschwefligsauren 
noch  den  uojterphosphorigsauren  Verbindungen  angereiht  werden, 
können  und  dafs  ihre  wahre  Formel,  wenn  R  das  metallisctia 
Radikal  bezeichnet,  CIO,  RO  und  nicht  CU  O2,  RO  ist.  Die 
Benennung  wUerchlorige  Sa^re  ist  demnach  nicht  mehr  richtig, 
wefshalb  ich  vorschlage,  sie  durch  chlorige  Säure  zu  ersetzen, 
ihre  Salzverbinduugen  toifsen  alsdann  chlorigsaure  Salze. 

Um  jeden  Z^weifel  hierüber. zu  entfernen,  erwähne  iph  noch, 
dafs  die  Formel,  welche  Baiard  für  seine  unterchlorige  Säure 
angenonunen  hat,  nicht  wie  er  glaubt,  aus  der  zweiten  der  4 
oben  CSi  165)  angeführten  Forroebi  hervorg^t;  denn  die  sauer- 
stoffhaltige Säure,  welche  aus  dieser  Formel,  bei  Anwendung 
von  3  Aeqr.  Base  und  3  Aeq.  Chlor  sich  ergiebt,  mufs  nothwen- 
dig  aus  1  Aeq.  Chlor  und  2  Aeq.  Sauerstoff  bestehen. 

Was  die  Analogie  in  den  Umständen  betrifft,  auf  welche 
Baiard  sich  stützt,  um  seine  unterchlorige  Säure  der  unter- 
schwefligen und  unterphosphorigen  Säure  anzureihen,  so  lälst  sich 
daraus  kein  andere  Schlufs  ziehen,  als  der,  dafs  es  sehr  wahr- 
scheinlich ist,  dafs  das  Chlor  bei  seiner  Einwirkung  auf  eine 
dkalische  Base,  eine  Chlorsäure  bilden  müsse;  hinsichtlich  der 
Vorausbestimmung  der  chemischen  Constitution,  weicht  das  Chlor 
in  seinem  Verhalten  von  dem  ScKwefel  und  Phosphor  zu  sehr 
ab,  als  dafs  die  Analogie  eine  sichere,  untrügliche  Führerin 
seyn  kann. 

Es  wird  nicht  ohne  Interesse  seyn,  bevor  wir  weita*  fort- 
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fahren,  das  Mittel  anzuführen,  die  chlorige  Saure  zu  meaaetf^ 
Man  erreicht  diefs,  wenn  man  ihr  Radikal,  dos  Chlor,  -itM^ 
und  da  die  chlorige  Säure  aus  gleichen  Aoquivalenten  Chlor  und 
Sauerstoff  besteht,  die  dieselbe  bleichende  Kraft  besitaieii^  so 
giebt  der  Gehalt  der  Säure,  getheilt  durch  2,  den  Gehalt  an  Chtor.' 

Um  nun  den  Gehalt  an  Chlor  in  einer  Auflösung  z»  ^fah- 
ren, hat  man  als  AVirkungseinhcit  diejenige  angenommen,  die 
ihm  bei  0**  und  bei  einem  Druck  von  0,760  M.,  bei  einein  Vo*' 
lum  von  1  Litre  cigenthumlich  ist.  Diese  Wirkungseitiheil  ist 
in  100  gleiche  Thcile  oder  Grade  eingelheilt.  1<*  wird  folglich 
10  Cubikcenlimelem  Chlor  und  100»  werden  1000  C.  C.  oder 
einem  Litre  entsprechen.  Es  handelt  sich  jetzt  nur  noch  darwn,- 
die  Beziehung  dieser  Grade  zu  den  alkalimetrischen  Graden  fest^i 
zustellen.  •  ' 

Nach  der  seit  Descroizilles  allgemein  angenomirienon 
Norm  werden  5  Grm.  concentrirte  Schwefelsaure,  bis  i^um  Vo- 
lum Von  50  Cubikcentimeler  mit  Wasser  verdünnt,  durdfc  100 
Grade  ausgedrückt  und  6,136  Grm.,  Aequivalent  der  Säurey 
durch  122**,  728.  Jeder  Grad  ist  also  dem  Votem  nach^  gteich> 
einem  halben  Cubikcentimeter*). 

Da  nun  das  Gewicht  eines  Liters  Chlor  bei  0^  und  Ö,7Ä)  M. 
Druck  =  3,1689  Grm.  ist  und  das  Aequivalent  des  Chlors, 
4,4265  Grm.,  wie  das  der  Schwefelsäure  122®,  728  alkalimetri- 
schen Graden  entspricht,  so  müssen  die  3,1689  Grml  Chlor 
87<»j  8609  entsprechen. 

Der  hundertste  Theil  von  3,1689  Grm.  oder  1  chloromelri- 
scher  Grad  entspricht  also  0**,  878609  alkalimetrischen  Grad; 
nach  dieser  Grundlage  wurde  die  nachstehende  Tabelle  ent- 
worfen : 


*)  Die  alkalimetrisclien  Grade  werden  durch  eine  in  halbe  Ciil>ikcenli- 
mcter  gethcilte  Röhre  angezeigt,  die  unter  dem  Namen  Bii rette 
beltamit  ist. 


Chlorometrisch« 

Alkalimetrische  Grade 

Alkalimetrische  Chloronietr.  Grade  in 

Grade  ia  1  Liter. 

in  50  Cuh.  Cent. 

Grade  in  50  C.C. 

1  Liter  Chlor. 

Ich. 

0,878609  al. 

lal. 

1,13816  eh. 

2„ 

1,757218  „ 

2„ 

2,27632  „ 

3„ 

2,635827  „ 

3„ 

3,41448  „ 

4„ 

3,514436  „ 

•       4„ 

4,55264  „ 

5„ 

4,393045  „ 

5„ 

5,69080  „ 

e„ 

5,271654  „ 

e„ 

6,82896  „ 

7„ 

6,150363  „ 

7v 

7,96712  „ 

8» 

,    7,028872  „ 

8„ 

9,10528  i 

9„ 

,   ,7,907481  „ 

9„ 

10,24344  „ 

10  „ 

8,786090  „ 

10  „ 

11,38160  „ 

Ndimen  wir  z.  B.  aa^  man  wolle  oin  neutrales  eblorigsau^ 
res  Kali,  QO,  KO,  mit  200  C.  C.  chloriger  S^üre, .  von'  einem 
Gehalt  von  1260cli.  haben.  Das  Kali  hat  einen  Gehalt  vdn.liOOat; 
weldies  Volon  mu&  ^raan  davon  linwenden? 

Uebortragt  man  das  Vdum  4&  chlorigen  Sanre  von  ßOOC.C. 
auf  1000  C  €.,  so  mufs  ihr  Gehalt  in  nngekehrtcm  Sinne  sich 
ändern  und  man  hat: 

900 

lÖOOa  C; :  200OX.  =  1280ch. :  xch.  =  1360cli.  X  :|^=  35ßcb. 

lUUU 

'    Diese  chlorometrischen  Grade  geben,  in  alkaliinctrische  ver- 
wandelt, nach  der  Tabelle: 

fBrSOOch.  ....    .    175,r218ar. 

'„      SOch.  .    .    .    .    .      43,M04aL 

„       gfch.  .    .    .    .    .        l,7572a^. 

V  252 ch:  .....    221,4094al. 

*   Man   milfs  also,   um  das  verlangte,   neutrale  chlorigsauro 
Salz  darzustellen,  der  chlorigen  Säure  221,4094  al-  Kali  zusetzen. 


'  *'♦)  tVir  drücken  von  jetzt  an  1   chlorometrischen  Grad  durch  1  eh.  und 
/      1  alitalinielriseliofl 'äfftet  dttfch  1*1*  aus.   , 
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Hat  man  letzteres,  statt  \<m  lOOtti-,  von  il2«t-,  so  mufsvdas 
zu  nehmende  Tolum  in  halben  Cubikcentimetern  in  dem  Vefhajt- 

100 
nifs  von  100  zu  112  verringert  werden,  folglich   ---   221,409 

112 

=  197,6  halbe  Cubikcenlimeter. 

Ebenso  leicht  ist  es,  das  Volum  chloriger  Säure,  von  gege- 
benem Gehalt,  zu  berechnen,  das  man  zur  Sättigung  einer  be- 
stimmniten' Quantität  Kali  nehmen  mufs. 

Ich  habe  keine  besondere  Untersocbitng  der  chlorigsauren 
Salze^  vorgenommen,  sie  würde  indessen  niefatt)hne  Interesse  seyn. 

Die  chlorige  Säure  ist  eine  sehr  sehwache  Säure,  sch\ifächer 
vielleicht  als  die  Kohlensaure,  obschl)n  sie  sich .  wecliselseitig 
austreiben.  Viele  Oxyde  verbinden  sich  entwedet  nicht  damit, 
oder  sattl^n  sie  nur  unvollkommen  und  geben  sie  zum  Theil 
sdum  bei  DesüHation  der  Auflösungen  ab.  IHe  chlorigsaurenr 
Salze  sind  sehr  wenig  beständig;  sie  zersetzen  sich  selbst  in  der^ 
Kälte,  wenn  sie  nicht  vor  dem  Einflitfs  des  Lichts  geschützt  sind  7 
bei  der  Temperatur  des  siedenden  Vt^assers .  geht  die  Zei^etzung 
ziemlidi  rasch;  sie  verwandeln  sich  in  Chlorsäure  Salze  und  in 
Chlorüre  und  entwickeln  gleichzeitig  eine  Quantität  Sauerstoff,, 
die  im  Allgemeinen  um  so  gröfser  ist, .  je  b^sißcher;  sie  siiid* 
SauerstojQTsäuren,  selbst  Kohlensäure,  entwickeln  daraus  chlorige 
Säure,  die  man  durch  Destillation  isoliren  kann. 

Wenn  das  chioi*igsaure  Salz  in  hinreichender  Menge  mit 
einem  Chlormetall  gemengt  ist,  und  man  setzt  überschüssige 
Schwefelsäure  zu,  so  entweicht  sogleich  das  Chlor  unter  Auf- 
brausen. Das  Metall  des  Chlormetalls  nin^mt  den  Sauerstoff  der 
chlorigen  Säure  auf,  um  sich  in  der  Schwefelsäure,  aufzuidseu 
und  das  Chl(^,  sowohl  das  des  Chlorürs  wie  das  der  Säure, 
wird  frei. 

Setzt  man  die  Schwefelsäure  vorsichtig  zu  und  gerade  so 
viel,  um  nur  das  chlorigsaure  Salz  zu  3Qei*set2ea,  so  entwickelt 
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sidi  akdann  k^  Chlor,  sondern  chlorige  Siure.  Dieses  ist  ein 
Hauptversucb;  ich  werde  darauf  bei  Gelegenheit  der  Oxychloräre, 
womit  ich  mich  nun  beschäftigen  will,  zurückkommen. 

Man  weifs,  dals  in  Wasser  vertheiltes  Quecksilberoxyd,  in 
'  Berührung  mit  Chkur,  Quecksilberchlorid  uud  chlorige  Saure  bil- 
det, die  frei  und  nicht  mit  dem  Metalloxyd  verbunden  in  Auflö- 
sung bleibt 

Diefs  ist  nicht  überraschend,  wenn,  wie  nicht  zu  zweifebi, 
die  chlorige  Säure  eine  sehr  schwache  Säure  ist.  Das  Queck- 
silberoxyd selbst  ist  eine  sehr  schwache  Base  und  bekanntlich 
werden  solche  Körper  nur  durch  einen  starken  Antagonismus 
zur  Verbindung  gezwungen.  So  verbindet  sich  die  Kohlensäure 
weder  mit  Quecksilberoxyd,  noch  mit  Thonerde,  sie  geht  dage- 
gen eine  sehr  innige  Verbindung  mit  den  alkalischen  Basen  ein. 
Man  begreift  nun  leicht,  dafs  die  Umstände,  unter  welchen  das 
Chlor  mit  den  alkalischen  Basen  in  Berührung  ist,  dieselben 
sind,  wie  bei  sefaier  Berfthruhg  mit  Quecksilberöxyd;  es  mufs 
in  dem  einem,  wie  in  dem  andern  Fall  chlorige  Säure  biMen, 
nur  wird  sie,  statt'  wie  beim  Qoeckisilberoxyd  frei  zu  bleiben, 
bei  Gegenwart  von  alkalischen  Basen  sich  damit  verbinden. 
Die  Anatogie  spricht  hiet  sehr  dafiir,  ifie  Gewi&heil  kAnn  aber 
nur  durch  den  Versuth  erlangt  werden. 

Um  sicherer  ani  gehen,  wird  es  notfawendig  seyn,  kt  jedem 
besondam  Fall  die  Quantitäten  von  Chlor  und  von  Base  zu  berech- 
nen, die  mit  .einander  verbunden  werden  müssen,  um  bestimmte 
Sättigungsgrade  zu  erhalten.    Zwei  Beispide  werden  hinreichen: 

Man  will  ein  neutrales  Bleichkali,  Cl  K  0,  UHt  200  C.  C.  Kali 

von  iOS^  Gehalt,  haben,  wie  viel  Chlor  bedarf  man? 

200  C  C 
Diese  Quantität  Kali  entspricht  108»  X    ^^    '    '  =  432al., 

die  man  in  chlorometriscfae  Grade  verwandeln  mufs. 

Nach,  der  Ttibetle  über  die  VerhaUaisse  d^  dkalqnelriichen 
zu  den  cb^npctrischen  G^deo,  St:  171«. ^  b^t  qia«; 
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F«r  400al.  ......    455,2M«h. 

^     30«K 34,145chi 

2tl. 2,276oh. 

„    432al.  ......    4W,«85ch.         ' 

Nimmt  man  den  Braunstein  zu  85 eh.  Gehall,  auf  5  Gram- 

iiien,  aft,  so  wird  man  haben:  85 eh.  .  5  Grm.  =  401,685  öh.  : 
X  =  28,92  Grm.  •-*'" 

Man  mufs^  also  28,92  Grm.  Braunstein  nehmqn  und  .in  der 
Kaliauflösung  alles  Chlor,  welches  er  bei  Behandlung  mit  Salz- 
säure liefern  kann,  auffangen  und  man  wird  neutrales  Bleichkali 
erhalten.  Diese  Operation  erfordert  einige  Aufmerksamkeit;. man 
darf  kein  Chlor  vertieren  und  mufs  vermeiden,  dafs  Salzsäure  in 
das  Kali  gelangt,  damit  nicht  der  verlangte  Sättigungsgrad  des 
Bleichsalzes  verändert  wird. 

Als  zweites  Beispiel  wählen  wir  die  Bereitung  .eiries  alkaÜT 
sehen  Bleichkalis,  beginnen  aber  mit  folgender  wichtigen  Be- 
merkung. ..... 

Nach  der  Anatogie,  die  uns  leitet  und  die  wir  zfjL  bestätigen 
suchen,  bildet  das  Gilor  in  dem  MomeMli,  wo  es  mit  den»  Kali 
In  Berähi^ung  kommt,  cUorigsaures  Kali  und  Cblorkaliinn,  die  in 
den  verschiedenen  Sättigungsgradien,  welche  man  mit  der  chlo-* 
rigen  Siure  und  dem  Kali  klangen  will,  passiv  bleiben  müssen. 

Manhafoe-dn  Volum  Kali  von  200  C.  C.  und  TOn  lOÖal; 
Gehalt;  mit  welcher  OuonH^Ät  Oilor  mufs  man  es  verbinden,  um 
ein  %  ehlörigsaures  Salz  zu  erhalten. 

Oft  das  Chlorkaliain  und  das  chlcttigsanre  Kali  immer  die 
nämliche  Quantität  Chlor  enthalten  musseil,  so  hat  man  die 
Formel: 

3  Cl  3  CIÖ 

3K     ■*"    4  HO 

Das  Kali  mf*  folglich  iü  3  4-  4  =±=  ?  Adq.  gfethöitt  und 
man  bedarf  z«  dieiW  Qoaiititft  Kali  mir  6  Aei}.  CMor. 
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Wir  laben  wm  201)  C  C.  Kili  von  106«!.  QOait  oder  4a8«i, 
die  oiifleni  7  Aequivalefiten  entsprechen.  Nimmt  man  %  dieser 
Zahl,  so  bat  man  970,3 •!.,  die  in  Chlor  verwandelt  werden 
mössen«    Nach  der  Tabelle  hat  man: 

Für  300,0al 341,448ol». 

„     70,0al.  ......      79,671  cb. 

„       0,3«l.  ......       0,341ch. 

„    370,3aL 421,460ch.  ' 

Van  bedarf  also  421,46  eh.  Grade  (%Ior  und  man  erhält  sie 
mit  24,79  Grm.  von  demselben  Braunstein,  der  zu  dem  vorher- 
gehenden Yersodie  gedfent  hat.  Das  von  der  Kaliaufiösung 
aufgenommene  Chlor  giebt  V«  ohlorigsaures  Salz,  g^nengt  mit 
Chlorkalium. 

Untersuchungen  wir  nun  die  Oxychlorüre  und  sehen  wir, 
ob  die  zwischen  diesen  Verbindungen  und  den  chlorigsauren 
Sals^en  vermutheten  Analogien  einen  Grund  haben. 

Das  allgemeine  Verhalten  beider  ist  dasselbe.  Dieselbe 
Bleichkraft,  dieselbe  Unbeständigkeit,  dieselbe  Veränderung  durch 
Einwirkung  der  Wärme  und  namentlich  die  nämlichen  Zersetzongs- 
producte  durch  Säuren. 

Es  ist  oben  erwähnt  worden,  dafs  die  chlorigsauren  Salze, 
bei  ihrer  Zersetzung  mit  einem  Ueberschufs  von  Schwefelsäure 
nur  chlorige  Säure  liefern;  dafs  man  aber,  sobald  sie  mitChloi*- 
metallen  gemengt  sind,  nur  Chlor  erhält  und  dafs  man  endlich, 
ohngeachtel  dieser  Beimengung,  alle  chlorige  Säure  abscheiden 
kann,  wenn  man  nur  die  zur  Zersetzung  des  chlorigsaoreH  Sakes 
gerade  nothwendige  Schwefelsäure  zusetzt. 

Die  Oxychlorüre  verhüllen  sich,  denseben  Reactionen  un- 
tj^vorfen,  absolut  auf  die  nämliche  Weise.  Setzt  man  Sdhwei 
Msäure  im  Ueberschufs  zu,  so  entwickelt  sich  nichts  als  Chlor^ 
gas;  werden  sie  mit  einer  zur  Zersetzung  des  chlorigsaures 
Sahses,  das   sie  muthmafelich  enftalten,    gerade  -hinreichenden 
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QumAitit  Schwefelsäure  vmuisdit,  so.  entwiokdt  sich  kein  Chlor, 
wohl  aber  chlorige  Säure.  Wenn  ein  Oxychlorur  aber  nur  eine 
direcle  Verbindung  des  Oxyds  osit  dem  CUor  wäre,  so  würde  die 
geringste  Menge  Schwefelsäure  sogleich,  Chlor  abscUbiden,  was 
nicht  der  Fall  ist.  E^  ist  alsdann  unerläfslich,  zur  Erklärung 
dieser  Thats&chen,  dafs  das  Chlor,  bei  seinem  Eintritt  in  eine 
alkalische  Auflösung,  zwei  verschiedene  Producte  bildet;  das 
eine  zersetzt .  sich  durch  Säuren  zuerst,  das  andere,  beständigere, 
zersetzt  sich  erst  nachher  und  diese  beiden  Producte  können  nur 
ein  chlorigsaures  Oxyd  und  ein  Chlormetall  seyn. 

Nehmen  wir  als  Beispiel  das  neutrale  Chtorkali,  2  Cl  KO, 
das  sich  in  CIK  +  CIO,  KO  umwandeln  muffte.  Die  Quantität 
Schwefelsäure,  die  zur  Zersetzung  des  chlorigsauren  Salzes  allein 
nothwendig  ist,  wird  nur  die  Hälfte  von  der  seyn,  die  man  zur 
Sättigung  von  allem  angewendeten  Kali  bedarf.    In  einend  %• 

9  Q 
Chlorkali,  zu  dessen  Bildung  man  18  Cl  und  19  KO  =^  r-jT- 

9  QO 

+  -----77r  anwenden  müfste,   würde  die  Säure  >%,   der  zur 

10  KU 

^Saturation  von  allem  Kali  nöthigen  Quantität  entsprechen.  K^uil 
man  aber  nicht  die  Zusammensetzung  des  Chlorkali's,  so  läfst 
sich  die  Zersetzung  nur  durch  Tasten  bewerkstelligen,  indem 
.man  die  Säure  in  kleinen  Portionen  zufügt,  bis  zu  dem  Moment, 
wo  das  Chlor  sich  durch  die  Färbung  der  bis  dahin  farblosen 
Flüssigkeit  zu  zeigen  anfängt. 

Die  Saturation  des  Chlorkali's  durch  .Schwefelsäure  ist  eine 
gato  leichte  Operation;  ich  balle  es  indessen  für  nutzlich,  die 
Methode  anzuführen,  wekhc  ich  befolge. 

Ich  ziehe  ein  Stück  Glasrohr  von  ohi^gj^fäkr  15  Millimeter 
Durchmesser  vor  der  Lampe  zu  einer  setu*  feinen  Spitze  aus. 
Die  so  ausgeEOgene  Röhre  dient  als  Trichter  und  läfst.die  ^ineinr 
gegossene  S^chwefelsäure  nur  Sehr  langsam  ausfliefsen.  Sie  g^t 
dureh  einen -Kork,  der  sie  auf  der  das  Bleichsalz  enttialtenden 
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Flasohe  befestig  und  mufs  fast  auf  den  Boden  reichen.    Der  Koric 
ist  hoU  ausgeschnitten,  damit  die  Luft  freien  Durchgang  hat 

Die  zur  Saturation  des  Bleichsalzes  bestimmte  Schwefelsäure 
ist  mit  ihrem  zwanzigfachea  Volum  Wasser  verdünnt.  Man  giefst 
sid  ifi  den  trichler  und  giebt,  während  ihrem  Auslaufen  in  das 
Chlorür,  der  Flasche  eine  kreisförmige  Bewegung,  um  die  Säure 
augenblicklich  in  die  ganze  Masse  der  Flüssigkeit  zu  vertheilen 
und  um  einer  kicalen  Uebersättigung  vorzub^gen,  wodurch 
Chlor  abgeschieden  werden  würde.'  Man'  giefst  so  nach  und 
naoh  •  die  berecbnefe  Quantität  ^nre  hinzu  oA&t  man  operirt 
dnrch  Tasten,  bis  zum  Auftreten  des  Chlors.  Zur  Gewinnung 
der  chlorigen  S«nne  bedarf  es  alsdann  nichts  weiter,  als  der 
DestaiatioR.' 

Der  Chlorkalk,  den  man  sich  im  Handel  so  leicht 'verschaff« 
fen  kann,^  löfst  sich  zm*  DarsteUung  der  chlorigen  Säure  anwen- 
den-, indetn  man  ihn,  mit  der  angegebenen  Vorsicht,  durch  sehr 
verdünnte  Salpetersäure  zersetzt. 

Selbst  die  Kohlensäure  zersetzt  die  Bleichsaface^  aber  nur 
partidl;  die  leicht  lösliche  chlorige  Säure  bleibt  in  Auflösung 
und  hindert  endlich  die  Einwirkung  der  Kohlensäure. 

...$o  .gaben  ,400  C.  C.  einer  .Chlorkalkauflösung,  von  einem 
Gehab  von  504  cii.,  bei  der  Sättigung  mit  Kohlensäure  und  De- 
stination, ein  erstes  Produkt  von  75  C.  C.  und  576ch.  Gehalt 
und  ein  folgendes  von  10&  C.C.  und  114ch.  OebalL  Der  Rück- 
stand gab,  mit  Kohlensäure  gesättigt,  eine  neue  Quantität  chlo- 
rigsaüren  Kalk. 

'  Das  Chtof  selbst  «ersetzt  die  chlorigsauren  Salze,  wen^- 
stens'theil weise;  destillirt  m^n  ein  chlorigsarures  Salz,  nach  dem 
Hii|ein}pit^  you  Chlor,,  so  erh^t  man  immer  chlorige  Säure. 
&»-46äoJtydnt  'die>'Ba^;  bildet  <&x\  Chlormetafll  und  eine  neue 
Ouäntilät  cl^ortger  SäHre,  die  sich  der  von  der  zersetzten  Base 
abgegebenen  hinzuaddUt  Die  Eüuwirkuog  des  Chlors  beschränkt 
Annal.  d.  Chemie  n.  Pharm.  XIDI.  Beb.  2.  Heft.  12 
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sieh  indessen  aichl  hieratiT.  Mit  dieser  Tendenz,  den  Saoeraloff 
der  Base  abzusebeiden,  tritt  ekie  Störung  des  Gleidigewichts  ein, 
wodurch  der  gröfsere  Theil  des  Sauerstoffs  sich  in  der, bestän- 
digeren Verbindui^  Cl  0»,  RO  anhäuft,  d.  h.  das  chlinigsaur^ 
Salz  verwandelt  sich  in  chlorsaures.  Das  Resultat  ist  dassdbei 
man  mag  mit  einem  chlorigsauren  Salz,  oder  mit  einem  Oxy<tio~ 
rur  operiren*). 

Das  Verhalten  der  au%elösten  chlorigsauren  Salze  und  dec 
QipycUorure  in  der  Wärme  ist  ganz  gleich.  Die  Einwirining 
der  Wärme  ist  langsam,  soccessiv  und  folgUch  räthselhait,  wio 
so  viele  andere.  Sie  bewirkt  im  Allgemeinen  ihre  Umwandlung 
in  chlorsaure  Salze,  aber  eine  Sauerstoffentwickehmg  findet  be- 
ständig statt  und  ist  um  so  beträchtlicher,  je  basischer  die  Oder- 
verbbidung  ist.  In  der  unten  folgenden  Tabelle  wird  man  die 
Resultate  vergleicbander  Versuche  finden,  die  gleichzeitig  mit 
eUorigs«arem  Sabse  und  mit  Bleichkali  von  verschiedenen  Sät- 
tigungsgraden angestellt  wurden. 

Ke  Auflösungen  eines  jeden  dieser  Saize  wurden  in  dem- 
selben siedenden  Wass^bade  6—8  Stunden  lang  in  Kolben  von 


^  Ich  hahe  noch  zu  erwähnen,  dafs  die  chlorige  Säure  die  Chlorme- 
talle  bei  100<^  und  danmter  angreift  und  sie,  unter  Entwickelung  von 
Chlor  und  et%vas  Sauerstoff  in  chlorsaure  Salze  verwandelt.  Wenn 
diese  Chlorentwicklung  stattfindet,  so  enthält  das  chlorigsaure  Sali 
ijvmer  einen  Ueherschuis  von  chloriger  Sfiure.  Dief»  ist  eine  weitera 
^estäügong. seiner  Neutralität. 

Die  Umwandlung  eines  Chlorürs  in  chlorsaures  Salz  durch  chlo- 
rige Säure  giebt  ein  bequemes  Mittel  ab,  chlorsaure  Salze  darzn- 
slellen.  £§  reich!  hin,  chlorige  SSure,  in  jder  iHaa  das  ChlocOr  auf-^ 
gelöst  hat,  ins  kochende  Wasserb^jd  qder  ina  Sennenlicht  zu  stellen. 
Man  erneuert  die  Säure,  wenn  sie  zu  sehr  verdünnt  ist,  und  destil- 
litt  zu  dem  Ende  die  AniMsung  bis  oder  beinahe  zur  Trockne.  Die- 
eralen  Antheilei  der  Säure,  durch  die  Destükjäon  c«»iceiilfH  hOtee». 
von  Neuem  angewendet  werden  oder  zur  Bereitung  der  chlorigen 
Säure  ^dienen.  Durch  Wiederholung  dieser  Operationen  läfst  sich  das 
Chlow  gaoB  in  chlorsanres  Mz  umwandeln. 
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140- 180  C.  C.  Inhalt  arhitzt.  Dar  Hals  blieb  leer,  damtt  sich 
die  Flüssigkeit  in  der  Warme  ausdehnen  konnte,  ohne  an  den 
Stopfer,  der  den  Kolben  scUrfs,  za  gelangen  and  durch  wdchen 
eine  Gasröhre  ging,  zur  Aufsammlung  der  freiwerdenden  Gase. 
Ich  föbre  hier  als  Beispiel  die  Rechnung  einer  Operation  mit 
neutralem  chlorigsaurem  Kali  an. 

Volum  des  chlorigsauren  Salzes 156  C.  C. 

Sein  Gehalt  vor  dem  Versuch 648  <^ 

Sein  Gehalt  nach  Tstündigem  Wasserbade     .    .        5  eh. 

Verlust  am  Gehalt 643  eh.      ^ 

Entwickelter  Sauerstoff,  nach  Correct.  des  Vol.      66  C.  C. 

Ttehmeo  wir  für  den  Augenblick  an,  der  ganze  Verlust 
des  Gehaltes  sey  durch  Chlor  veranlafst,  so  fmdet  man  sein  Vo- 
lum X  durch  die  folgende  Gleichung: 

156  C.  C.  X  643 eh.  =  lOOch.  X  x; 
woraus  a?  =  1003,08  C.  C,    welche   die  bleichende  Materie 
vorstellen.     Diese   1003,08  C  C.  theilen   sich  in  zwei  gleiche 
Theile;  der  eine  mit  501,54  C.  C.  iur  das  Chlor,  der  andere  mit 

501  54  C.  C. 

— ^^Q  für  das  ßauerstoffgas,  insofern  2  Vd.  des  ^stertn 

nur  einem  Volum  des  letzteren  äquivalent  sind. 

Da  nun  das  Kali  des  chlorigsauren  Salzes  so  viel  Sauerstoff 
als>die  qhlcMrige  Saure  enthielt,  so  wird  die  in  dem  chlorigsau- 
ren Sd^  enthaltene  Gesammtmenge  dieses  Körgers  =  501,54 
C.  G.  Sauerstoff  seyn;  d.  h.  als  .allgemeine  Regel  gleich  (^m  in 
der  chlorigen  Säure  enthaltenen  Vohim  Chlor. 

Da  in  unserem  Beispiel  der  Sauerstoff  des  chlorigsauren 
Salzes  501,54  C.  C.  und  der  entwickelte  oder  verk)rene  Sauer-^ 

66 
Stoff  66.  C.  C.  beträgt,  so  hat  man  ^^ .  -  =  0>*3  als  Sauer- 

stefi^erlust  des  chlorigsauren  Salzes  durch  die  Wärme,  bei  sei- 
nem Uebei^gailg  in  chlorsaures  Salz, 

12* 
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Resultote  der  Emwirkmg   der   Wärme  auf  Auflösungen  091t 
cUorigsaiurem  und  ChlorkaH  von  verschiedenen  Sättigungsgraden, 


Chlorigs.  Salze  und  Bleichsalze. 

Sättigungs- 
grad. 

Sauerstoffverlust,  der 
des    chlorigs.  Saixe» 
oder  Chlorürs  rz  i. 

Chlorkali,  saures    .... 

^V.o 

0,03 

CWorit,         „  .    . 

"/lO 

0,07 

Chlorkalf,  neutrales 

^%o 

0,03-0,10 

Chlorit,           „ 

>%o       '^ 

0,i3 

Chorkali,  basisches 

V,o 

0,21 

Chlorit,          „ 

•/lO 

0,33 

Chlorkali   .... 

%0 

0,15 

Chlorit  .    :    . 

Vio 

0,41-0,66 

Chlorkali  . 

V.6 

0,12 

Chlorit  .    .    . 

V,o 

0,13 

CUorkali   . 

V.o 

0,37 

Chlorit  .    . 

VlO 

0,33 

Chlorkali   .    . 

V4 

0,30 

Chlorit  .    .    . 

% 

0,36 

CUorkali  und  Braunstein . 

.. 

v.o 

0,67-0,80 

Chlorkali  ohne 

jB 

rau 

nst 

ein 

Vio 

0,25. 

Man  wird  zuerst  bemerken,  dafs,  mit  Ausnahme  einiger 
Anomalien,  die  Sauerstoffverluste  mit  dem  Ueberschufs  an  Base 
in  jedem  Salze  ziinehmen.  Die  clilörigsauren  Salze  und  die  Bieiob- 
salze  'Vio  und  "Äo  haben  kaum  3  —  13  pCt.  verloren,  während 
die  CMorite  und  basischen  OxyChlorüre  */io  und  V4  einen  Ver- 
lust von  30  bis  37  pCt.  erlitten  haben. 

Die  Sauerstoffverluste  für  ein;  Chlorit  und  ein  Oxychlorur 
von  demselben  Sättigungsgrad  sind  zum  Theil  merklich  verschie- 
den und  öfters  sind  sie  bei  den  Chloriten  betrachtlicher;  die 
Verluste  sind  indessen  für  jeden  Gehalt  Vio,  Vio,  'V4  ziemlich 
gleich.  Vielleicht  ist  die  Unbeständigkeit  dieser  Verbindungen 
die  Hauptursache  davon.    Auf  Zusatz  von  Braunstein  zum  OiiiNr- 
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kali  »/j0  9  welches  für  sich  allein  nur  einen  Vertust  von  25  pCl. 
erlitten  hatte,   stieg  er  in  einem  Versuch  auf  67  und   in  einem 
andern  auf  80  pCt.    Eine  ziemlich  intensiv  rothe  Farbe  bewies 
die  Gegenwart  von  übermangansaurem  Kali  in   der  Auflösung. 
Das  braune  Kupferoxyd  verhalt  sich  gegen  Chlorkali  wie  Braun- 
stein.   Es  ist  auflaüend,  dafs  eine  Auflösung  von  chloriger  Säur« 
allein  und  die  der  chlorigsauren  und  Bleichsalze,  unter  gleichen 
Umstanden  sich  auf  ganz  ähnliche  Weise  zersetzen.    Die  Un- 
beständigkeit der  Säure  scheint  durch  die  Gegenwart  einer  Base 
wenig  verringert  zu  seyti;  die  Einwirkung  ist  ebenfalls  ^*ehr 
langsam  und  die  Betrachtungen,   die  wu*  hinsichtlich  ihrer  Zer- 
Atzung  durch  Wärme  angestellt  haben,  könnten  vielleicht  hier 
ihre  Anwendung  finden. 

Welches  auch  die  Ursache  der  sich  bei  Zersetzung  der 
Bleichsakse  und  der  chlorigsauren  Salze  in  der  Wärme  sich  zei- 
genden Abweichungen  sey  (Abweichungen,  die  uberdiefs  nicht 
constant  und  ebenso  gut  bei  den  chlorigsauren  Salzen,  wie  bei 
den  Bleichsalzen  bemerklich  sind),  so  bleibt  es,  der  Aehnlich- 
keit  in  den  allgemeinen  Resultaten  dieser  Einwirkung  nach,  nicht 
weniger  v^ahrscheinlich,  dafs  beide  eine  gemeinschaftliche  Ver- 
bindung enthalten  und  dafs  diese  Verbindung  nichts  als  das  näm- 
liche chlorigsaure  Salz  seyn  kann. 

Eine  aus  den  angeführten  Thatsachen  sich  ergebende  sehr 
wichtige  Folgerung  ist  die,  dafs  man  bei  der  Fabrikation  der 
Bleichsalze  die  Temperatur  so  wenig  als  möglich  erhöhen  darf. 
Zwei  Wirkungen  werden  dadurch  hervorgerufen  zur  Zerstörung 
des  Bleichsalzes;  eine  SauerstofFenlwicklung  und  eine  Gehalts- 
verminderung, die  den  totalen  Verlust  herbeiführen  können;  der 
Verlust  bleibt  dagegen  unmerklich,  wenn  man  Temperaturer- 
höhung vermeidet. 

Es  giebt  aber,  unabhängig  von  der  Wärme,  noch  eine  Ouf>lle 
des  Verlusts  bei  der  Fabrikation  der  Bleichsalze,  die  strenge 
Aufmerksamkeit  verdient. 
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So  lange  man  den  Neutralisationspunkt  noch  nicht  eireicht 
hat,  hält  sich  das  Bleichsalz  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ohne 
Veränderung,  wenigstens  sind  die  Fortschritte  nur  sehr. langsam. 
Ueberschreitet  man  aber  die  Neutralisation,  so  nimmt  der  6&^ 
halt  des  Bleichsalzes  sehr  schnell  ab;  es  entwickelt  sich  Sauer* 
stoiF  in  kleinen  Blasen,  im  VerhäUnifs  von  2-^3  pCt  des  gan- 
zen Gehalts  in  dem  Bleichsalz,  und  es  entsteht  chlorsaures  Salz. 
Diese  Wirkungen  treten  beim  Chlorkalk,  wie  beim  ChlorkaU  ein 
und  sie  sind,  in  gewissen  Gränzen  wenigstens,  unabhängig  v<hi 
ihrem  Concentrationsgrade:  ich  sage  in  gewissen  Gränzen  dar 
Concentration,  da  ich  neutrales  Chlorkali,  von  900—1000011. 
Gehalt,  in  8  Tagen,  bei  einer  Temperatur  von  15  —  18®  und  in 
dem  zerstreuten  Licht  meines  Laboratoriums,  mehr  als  Vio  sei- 
nes Gehalts  verlieren  sah. 

Bei  Bereitung  der  Bleichsalze  als  bleichende  Materien  erhält 
man  das  beste  Resultat,  wenn  man  Temperaturerhöhung  ver- 
meidet und  den  Sältigspunkt  nicht  ganz  zu  erreichen  sucht. 

Was  die  Fabrikation  des  chlorsauren  Kalis  betrifft,  so  ist  es 
nun  evident,  dafs  die  Berthollet'sche  Theorie  nicht  mehr  zu- 
lässig ist;  nach  dieser,  auf  die  Schwerlöslichkeit  des  chlorsauren 
Kali's  basirten  Theorie  wurde  angenommen,  dafs  sich  dieses 
Salz  nicht  bilde,  so  lange  von  der  alkalischen  Auflösung  noch 
nicht  so  viel  Chlor  au%enommen  worden  sey,  dafs  das  chlor- 
saure Kali,  welches  entstehen  könnte,  nicht  mehr  aufgelöst  blei- 
ben könne:  wenn  man  folglich  sehr  verdünnte  Kalilauge  oder 
Basen  nähme,  die  nur  sehr  leicht  lösliche  chlorsaure  Salze  bil- 
den, wie  Kalk,  so  erhalle  man  luir  Bleichsalze  und  niemals 
chlorsaure  Salze.' 

Es  ist  aber  ausgemacht,  dafs  eine  sehr  verdunnie  Kiilik)suiig^ 
dafs  Kalk^  Bittererde  chlorsaure  Salze  bilden,  sobald  das  Chlor 
im  Ueberschufs  ist,  ditfs  sich  etwas  SanerstoiF  entwickelt  und 
dafs  der  Gehalt  alsdann  beträchtlich  fällt,  während  man,  so  lange 
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das  Ciil«r  oM^ht  «berscbässig  ist,  selbst  sehr  concentrirtesChlorkali 
erhalten  kfum»  ohne  dafs  sich  chlorsaures  Kali  erzeugt  Zum 
Verstandnifs  der  Einwirkung  eines  Ueberscbusses  von  Chlor  auf 
ein  chlorig[saures  oder  Bleichsab,  von  Kali  z.  B.,  mufs  man  erwägen, 
dafs  das  auf  das  Kali  wirkende  Chlor  Chlorkalium  und  eine  neu» 
Quantität  chloriger  Säure  bilden  wird,  die  sich  dem,  von  der 
zersetzten  Base  abgegebenen  Antheil  hinzuaddirt;  dafs  die  chlo- 
rige Saure  selbst  auf  das  Chlorkalium  einwirkt  und  es  in  chlor- 
saures Salz  umwandelt;  dafs  folglich  das  Gleichgewicht  sich  auf- 
hebt und  das  chlorigsaure  Salz  unmittelbar  in  chlorsaures  über- 
geht, ohne  Umwege  zu  machen,  welche  die  Natur  immer  ver- 
meidet 

Die  Umwandlung  eines  chlorigsauren  Salzes  in  ein  chlor- 
saures .kann  indessen  auch  ohne  einen  Ueberschufs  iron  Chlor 
stattfinden,  durch  den  alleinigen  Einflufs  einer  höheren  Tem- 
peratur. 

Das  chlorigsaure  Salz  wird  alsdann  selbst  zerlegt,  indem 
l^ck  die  bestandigere  Verbindung,  die  in  diesen  neuen  Verhält- 
nissen einen  gröfsercn  Widerstand  leistet,  sogleich  bildet 

Die  aHg^nehie  Regel  ist  folgende:  AHemal,  wo  sich  mR  den 
nfin£chen  Biementeii  versdliedene,  ongleksh  beständige  Verbin- 
dtttlgea  bilden  konneti,  die  aber  alle  unter  den  nämlichen  gege- 
benen Umständen  bestehen  können,  wird  sich  die  weniger  sta-» 
bile  zuerst  erzeugen.  Wenn  die  Bedingutigen  sich  ändern  und 
sie  sich  nicht  mehr  erhalten,  so  folgt  ihr  die  unmittelbar  bestän- 
digere Veitindung  u.  s.  f.,  bis  man  zu  einer  sehr  beständigen 
Verbindung  gelangt  oder  die  Elemente  derselben  sich  trennen. 
Chlor  und  Kali  bilden  also  chlorigsaures  Salz  und  Chlorkalium 
in  niederer  Temperatur;  das  chlorigsaure  Salz  verwandelt  sich 
in  chlorsaures  in  höherer  Temperatur;  das  chlorsaures  in  über- 
chlorsaures  und  dieses  endlich  in  SauerstofF  und  Chlorkalium. 
Ebenso  bilden  Schwefel  und  Phosphor  in  Berührung  mit  einer 
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alkalischen  Base  zuerst  unterschwefligsaures  und  uitterjpAospfao- 
rigsaures  Salz  und  später  schwefelsaures  und  phospfaorsaüres. 

Nach  den  vorhergehenden  Resultaten  ist  die  zur  Fabrikation 
des  chlorsauren  Kali's  gunstigste  Bedingung  die,  dafs  man  die 
alkalische  Auflösung  schwach  übersättigt.  Die  Umwandlung  des 
chlorigsauren  Salzes  in^  cWorsaures  gehl  alsdann  freiwillig  oder 
höchstens  in  der  Siedhitze  vor  sich. 

Wenn  man  bei  dieser  Darstellung  Chlorkalk  und  Chlorkalium 
anwendet,  so  ist  es  ebenfalls  vortheilhaft,  etwas  mit  Chlor  zu  über- 
sättigen. Dieses  Chlor  könnte,  nachdem  es  seinen  Effect  her- 
vorgebracht hat,  wieder  aufgefangen  und  zur  Erzeugung  einer 
neuen  Quantität  Chlorkalk  verwandt  werden. 

Bei  der  Darstellung  des  chlorsauren  Kali's  muTs  man  also 
verhindert,  dafs  sich  die  Temperatur  vor  dem  Punkt  der  Sätti- 
gung mit  Chlor  zu  sehr  erhöht;  man  mufs  die  Auflösung  schwach 
mit  Chlor  übersättigen  und  sich  selbst  überlassen  oder  bis  80—100^ 
erhitzen.  Selbst  wenn  man  noch  so  vorsichtig  arbeitet,  wird  man 
einen  Sauerstoffverlust  nicht  vermeiden  können,  er  wird  ake# 
nicht  mehr  als  2—3  pCt.  betragen. 

Ich  habe  auch  die  gasförmige  bromigei  Sikwe  nach  *  dem 
nämlichen  Verfahren  wie  die.  chlorige  Sjämre  erhalten;  die&  ist 
indessen  ein  Feldy  dafs  sich  Hr.  Baiard  zur  Bearbeitung  vprr 
behfilten  bat, 

(Compt.  rend.  T.  XIV.  p.  927,) 


18^ 


Chemische   üntersut^huocr   des  in   der   Nähe 

Ton  Giefsen  vörkomrnenden  Braunsteins; 

von  Dr.  C  Ettling  *). 


.  Vor  etwa  einem  lialben  Jahre  wurde  in  der  Nähe  von 
Giefsen  durch  Herrn  Hofgerichtsadvokat  Briel  ein  ßraunsteinla- 
ger  aufgefunden,  welches  sich  sowohl  durch  seine  Reichhaltigkeit 
und  die  Leichtigkeit,  mit  der  sich  der  Braunstein  gewinnen  läfst 
als  auch  durch  die  Art  seines  Vorkommens  auszeichnet.  Wäh- 
rend an  den  bekannteren  Fundorten  der  Braunstein  im  Porphyr 
und  in  anderen  härteren  Gesteinen  vorkompit,  wodurch  dessen 
Gewinnung  ziemlich  kostspielig  wird,  findet  er  sich  hier  in  ge- 
ringer Tiefe  in  einem  Lager  eines  eisenschüssigen  plastischen 
Thons  auf  dem  Dolomite,  der  den  bei  Giefsen  in  ziemlicher 
Ausdehnung  vorkommenden  üebergangskalkstein  überlagerL  Un- 
mittelbar auf  dem  Dolomit  befindet  sich  ein  1  —  1  '/^  Schuh  mäch^ 
tiges  Lager  eines  etwas  thonigen,  leichten  und  sehr  leicht  ze'r- 
reiblichen  Wad's  und  über  demselben,  1  Schuh  iiiächtig,^  eine 
Lage  rolheh  plastischen  Thons,  frei  von  Braunstein,  welche  an 
manchen  Orten  durch  eine  mehrzöUige  Lage  schneeweifsen  Pfei- 
fenthons  ziemlich  sjjharf  vom  Wad  getrennt  ist.  üeber  dem  Thon 
liegt  ein  andres  6—8  Schuh  mächtiges  Thonlager,  in  welchem 
der  Braunstein  massenweise  zerstreut,  oft  aber  auch  so  dicht 


*)  In  dem  hiesigen  UniversitäU-Laboratorium  wird  seit  der  Aufschliefsui^ 
des  in  der  IVShe  von  Giefsen  vorkommenden  Braunsteinlagers  kein 
anderer  Braunstein  mehr  verbraucht,  da  er  in  seiner  Onalitflt  dein 
besten  Ilmenauer  gleichgesetzt  werben  kann  nud  vor  diesem  ndch 
den  Vorzug  einer  leichteren  und  vollkommneren  Löslichkeit  in  Salz- 
säure besitzt.  Üeber  den  Gehalt  der  verschiedenen  Sorten  geben  die 
'sorgfältigen  und  genauen  Analysen'  des  Hi^.  Dr.  Ettling  eiaen 
genügenden  Aufschlufs  und  einer  gewissenhaften  Sortirung  darf  man 
von  dem  Besitzer  des  Bergwerks,  Herrn  Briel,  sich  versichert  halten. 

Justus  Liebig. 
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zusammen  liegt,,  dafs  er  ein  wahres  Lager  zu  bilden  scfaeioL 
MMen  in  diesem  Thonlager  befindet  sich  «ine  1  —  1  Vi  Sdmh 
mächtige  Lage  eines  schönen  Braunsteinmufans.  .  Unmittelbar 
über  diqsem  braunsteinfuhrenden  Thonlager  liegt  bis  zu  Tage 
der  eisenschüssige  plastische  Thon,  welcher  in  der  Nahe  des 
BrauniSteins  stellenweise  so  eisenreich  wird,  dafs  er  sich  zu 
einem  wahren  Thoneisenstein  gestaltet.  Wie  an  andern  Fund- 
orten finden  sich  auch  hier  mehrere  Manganerze  zusammen,  na- 
mentlich findet  sich  in  den  Nestern,  in  welchen  Pyrolusii  öder 
Weichmanganerz  die  Hauptmasse  ausmacht,  etwas  PsüomeUm^ 
begleitet  von  kleinen  Schwerspathdnisen.  Man  sucht  zwar  schon 
in  den  Gruben  und  später  auf  denselben  die  beibrechenden  Mi- 
neralien so  viel  als  Uiöglich  von  dem  Weichmangan  zu  scheiden, 
allein  ganz  kann  diefs  natürlich  nicht  gelingen,  wo  es  sich 
darum  handelt,  das  Mineral  in  Quantitäten  von  mehreren  tausend 
Centnem  für  den  Handel  zu  sortiren.  Es  entstehen  daher  meh- 
rere Sorten  Braunstein  unter  welchen  der  Käufer  die  seinem 
Zweck  am  meisten  entsprechende  zu  wählen  hat.  Herr  Hofge- 
richtsadvokat Briel  hat  mich  nun  ersucht,  seine  Braunstein- 
sorten  einer  chemischen  Prüfung  zu  unterwerfen,  um  den  Käu- 
fern dadurch  die  Wahl  unter  den  Sorten  zu  erleichtern,  wobei 
es  sich  wohl  von  selbst  versteht,  dafs  mit  difeser  Prüfung  nicht 
eine  ausführliche  quantitative  Bestimmung  aller  Bestandtheile  der 
Br;^unsteinsorten  gemeint  ist,  sondern  nur  in  so  weit,  als  nöthig, 
um  den  ^  Werth  zu  bestimmen,  welchen  dieselben  für  den  Chlor- 
kalkfabrikanten,  Bleicher,  Apotheker  u.  s.  w.  haben.  Dieser 
Werth  ist  proportional  d^r  Menge  von  Chlol-gas,  welches  eine 
gewisse  Meqge  Braunstein  aus  Salzsäure,  oder  aus  Kochsalz  und 
Scbwefeteäurehydrat  m  entbinden  vermag  and  hängt  aufeerdem 
noch  wesentlich  ab  von  dem  Aufwand  an  Salzsäure  odei*  Koch- 
salz und  Schwefelsäure,,  den  man  machen  mnfs,  um  eina.- ver- 
langte Ouantilät  Chlorgas  mittelst  einer  gegebenen  Sorte  Braun- 
stein zu  ge^vinnen.    So  würde  man  z.  B.  mittelst  eines  Kilo- 
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grammes  reinsten  Braunsteins  810,9  Grammen  oder  255,7  Litres 
Chlorgas  darstellen  können  und  dazu  1Q67,5  Grammen  wasser« 
leere  Salzsamre  (oder  5503,2  Grm.  einer  Salzsäure  von  1,15 
spec.  Gew.,  wie«  sie  gewöhnlich  im  Handel  vorkommt)  nöthig 
haben,  wovon  man  die  Hälfte  als  Chlor  wieder  gewinnt,  wahrend 
die  andere  Hälfte  mit  dem  Mangan  verbunden  in  der  Retorte  zu- 
rückbleibt. Nimmt  man,  um  einen  Anhaltspunkt  zu  haben^  das 
Kilogramm  reinsten  Braunsteins  zu  12  kr.  an  und  1  Kilogrm.  der 
Salzsaure  von  1,15  sp.  G.  zu  10  kr.,  so  berechnet  sich  die  Aus- 
lage für  das  gewonnene  Chlorgas  zu  55  kr.,  abgesehen  von  den 
Fabrikationskosten.  Hätte  man  dagegen  einen  unreinen  Braun- 
stein, welchen  ich  zu  %  Pyrolusit,  V»  Psilomelan  oder  dichtem 
Schwarzmanganerz,  V».  Manganit,  V»  Eisenoxyd,  V,e  Thonerde 
und  Vi«  Kalkstem  zusammengesetzt  anndimen  will,  so  wurde 
sieh  die  Redinung  auf  folgende  Weise  stdlen: 
V,  KU.  Pyrolttsü  braucht  833,75  Or.  wnueri.  Salzsiwe  u.  giebt  405,45  Gr.  CUol- 
V,   „  Psilomelan     „      113,59  „        „  w        „    «      29,46  „      „ 

V,   „Manganit       „      154,59,,        „  „        „    „      50,12  ,^    ..„, 

V«   „  Eisenoxyd     „      174,43  „        „  „        „    w     ) 

Vu ,.  Thonerde       „      132,06  „        „  „        „    „    S  ^"^^^^ 

Vw  „  Kalkstein       „        44,97  „        „  „        „    „     ) 


1     „  Braunstein     „    1454,19  „        „  „        „    „     485,03  Gf.  Chlor 

Diese  1454,19  Grm.  wasserleere  Saiure  sind  enttiaken  in 
4799,3  Gnn.  Salzsaure  des  Handois  von  1,15  s)iec.  Gewicht 
oder  19®  Baume  und  kosten  ä  10  kr.  per  Kikigrm.  48  kr.  Be* 
rechnet  man  den  Braunstein  trotz  dem,  dafs  er  etwas  idebr  fd^ 
die  Hälfte  Chlor  giebt,  wie  der  Pyl^olusit,  doeb  iM^  su  6  kc« 
per  Kilogrm.,  so  ergeben  sieh  54  kr.  Auslage,  wöfiilr  man  Sk 
Siß  kr.  Chlor  erhält.  Um  daher  mittebl  diesem  Bi^unstein 
ebenso  viel  Chlor,  nteiUcb  255,7  Litres.  danrastellen,  mufii  mwi 
69,19  kr.  ausgeben,  hat  also  im  Vergleich  zum  reinen  Pyrolusit 
einen  Verlust  von  36,29  kr.,  abgesehen  davon,  dafs  die  dem 
geringeren  Braunstein  beigemengten  fremden  Slotre  die  Trans- 
portkosten vermehren  und  die  Chlordarstellung  selbst  mit  man- 
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dien  Unbequemlichkeiten  beliaflen.  Wollte  man,  wie  es  gewöhn- 
lich geschieht,  zur  Chlordarslellung  statt  der  Salzsäure  Kochsalz 
lind  Schwefelsäure  anweriden,  so  wurden  die  Auslagen  bei  Ver- 
gleidiung  beider  Braunsteinsorten  dennoch  in  demselben  Verhält- 
hihnifö  bleiben  wie  in  obigem  Beispiele. 

Ehe  ich  nun  zu  den  Braunsteinsorten  und  deren  Prü&mg 
übergehe,  will  ich  bemerken,  dafs  ich  sie  alle  qualitativ  analy- 
sirt  habe.  Sie  enthalten  alle,  ausgenommen  der  rein  krystallisirte 
Pyrolusit  CBraunsteinstuff),  Eisenoxyd,  Thonerde,  Kieselerde, 
kohlensauren  Kalk  und  Magnesia,  Schwerspath,  Baryterde  un4 
Wasser;  dafs  übrigens  diese  ünreinigkeiten  nicht  viel  betragen 
können,  wird  sich  aus  den  Chlorproben  von  selbst  ergeben. 

Zur  Prüfung  wahUe  ich  die  Methode  von  GayrLussac*), 
welche  ich  für  die  genaueste  unter  aHen  vorgeschlagenen  halte. 
Obgleich  ich  wohl  weifs,  dafs  dieselbe  vielen  CMorkalkfabrikan- 
ten,  Bleichern  und  Apothekern  bekannt  ist,  will  ich  sie  dennoch 
hier  beschreiben,  um  einige  Bemerkungen  daran  zu  knüpfen, 
welche,  wie  ich  glaube,  manchem  nicht  unwillkommen  s'eyn 
dürften. 

Gay-Lussac's  Methode  besteht  darin,  dafs  man  das  Chlor, 
wekhes  3,909  **}  Grm.  Braunstein  aus  einer  gleichfalls  bestimm- 
ten Mehge  Salzsäure  /u  entbinden  vermag,  in  Kalkmilch  leitet 
und  nun  i^  den  Chlorgehalt  der  entstandenen  Bleichflüssigkeit 
tlorch  ifgend  ein  chlorometrisches  Verfahren  ausmittell,  2)  die 
*aarüchgeblidiene  MangänlöiSung  auf  ihren  Gehalt  an  freier  Salz- 
säure durefa  irgend  ein  acidimetrisches  Verfahren  untersucht,  um 
im  erfahren,  wie  viel  davon  durch  das  Mangan  der  Manganerze 
«nd  die  übrigen  etwa  in  Braunstein  enthaltenen  Metalle  gebun- 


♦)  Deatech  in  den  Annalen  der  Pharmacie  Bd.  XVIII.  S.  49. 

♦♦)  In  Gay-Lussac's   Anleitung   steht  3,980  Grm.,   was  ein  Driick- 
ffibler  jit. 
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den  Crcsp.  verzehrt)  worden  ist.  3^909  Grat  reüu{te|i  Pj^olu*. 
sits  geben  nämlich  1  Lltre  Bleichflussigkeit,  welche  gepau  ihr 
gleiebes  .Yokim  Chlorgas  bei  0^  Temperatur  und  28  Zoll  JBaro- 
meterstand  gemessen  enthält  (odör  in  Gewicht  3,17017  Grammen^. 
Ist  iiief$  wirklich  der  Fall,  so  nennt  man  dieselbe  lOOgradig. 
und  ebenso  kann  man  den  Braunstein,  womit  der  Chlorkalk 
bereitet  wurde,  lOOgrädig  nennen.  Ergiebt  sich  aber  bei  d^r 
Prüfung  des  Lilres  Bleicbflüssigkdt,  die  man  mit  3,909  Grm, 
eines  andern  Braunsteins  dargestellt  hattß,  dafs  dieselbe,  weniger 
z.  B.  nur  die  Hälfte  ihres  Volumens  CU^or  enthält,  also  50grädig 
ist,  so  ist  der  Braunstein  auch  nur  50grädig  zu  nennen,  insofern 
ein  gleiches  Gewicht  desselben  nur  halb  so  viel  Chlor  aus  der 
Salzsäure  zu  entbinden  vermag,  als  der  reine. 

Der  Werth  des  Braunsteins  hangt  nun  aber  auch,  wie  in 
obigen  Beispielen  gezeigt  worden,  von  der  Menge  der  ver--« 
brauchten  Salzsäure  ab.  3,909  Grm.  reinsten  Pyrolusits  ver- 
wandeln im  Ganzen  genau  6,5191  Grm»  wasserfreie  SalzsfÜttre 
(=35  175,79  acidimeWschen  Graden)  in  Chlor,  wovon  man  aber 
nur  die  Hälfte  gewinnt,  während  die  andere  Hälfte  mit  deni 
Maipgan  verbunden,  im  Glaskölbche^  zuruckUeibt .  Hii(^  uit^ii} 
BU9I  eine.  Quantität  Salzsäure  angewendet,;  welche ,  i|fiebr  abi 
6,5191  Grm  wasserleere  Sal^spure  enthielt,  z.  B.  12  Grm.,  so; 
müssen,  demnach  5,4809  Grn).  im  freien  Zustande  ubrjg,,gebUe^ 
biOn^eyn^  und  man  mufs  der  zuruekgcbliebone^r  Mf|qgf|n)ös«i^ 
so  vidi  eines  Alkalis  zufügen  können,  als  den  $^4809:  Grm.  ent«, 
spricht,  ohne  dafs  durch  das  Alkali,  ein^  Ifi^erscjilag,  /von  'Ulftfki 
ganoxydul  entst^l.  Gaben  3,909.  Grammen  eines  zu.,präGßiid^ 
Braunsteins^  mit  einer  12  Grammen  wasserleeren.  Sali^säure  epfp. 
haltenden  Quantität  rauchender  Salzsäure  behandelt,  1  Litre  CU(^^, 
kalk  von  50^  so  wurden  demnach  3,2595  wa£»s;^rleere  Säure 
verbraucht,  das  Chlor  zu  liefern;  bat  <sich  bei  der  Prufong  der 
Manganlösung  femar  ergeben,  dals  nm:  4  Grammen  Sause  fi^i^ 
ge^iel^en  sind,   so  fehlen  im  Ganzen  nßch  4,T4^  i^aj^m^; 
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also  4,481  mehr,  als  den  50*  Chlor  entspricht,  die  der  Braun- 
stein gab.  Man  hat  es  daher  mit  einem  Braunstein  zu  thnn, 
der  andere  Manganerze  und  vielleicht  aufserdem  fremde  Metall- 
oxyde  enthält,  kann  aber  jedenfalls  aus  dem  Versuch  berechnen, 
wie  theuer  das  CMor  zu  stehen  kommt,-  welches  man  bei  An- 
wendung dieses  Braunsteins  erhält,  wobei  es  gleichgültig  ist, 
durch  welche  Metalloxyde  der  Mehraufwand  von  Salzsäive,  oder 
was  dasselbe  ist,  von  Kochsalz  und  Schwefelsäure,  verur- 
sacht wird. 

Das  Verfahren  bei  der  Prüfung  selbst  ist  folgendes.  Man 
wiegt  von  dem  Braunstein,  welcher  vorher  aufs  feinste  gepul- 
vert seyn  mufs,  3,909  Grm.  ab,  übergiefst  ihn  in  einem  kleinen 
Glaskolben  mit  et^va  der  doppelten  Menge  zu  seiner  AufFösnng 
nöthigen  tauchenden  Salzsaure,  deren  Gehalt  an  wasserleerer 
Salzsäure  man  kennen  mufs,  und  fugt  sogleich  ein  langes  enge^ 
Gasentwicklungsrohr  an,  wodurch  man  das  sich  sogleich  entbin- 
dende Chlor  in  etwa  %  —  V4  Litres  Kalkmilch  leitet,  welche 
sich  in  einem  weilhalsigen  Kolben  oder  bequemer  m  einer  ver- 
kehrt gestellten  Retorte  (wie  Prof.  Lieb  ig  zur  Sättigung  von 
Flüssigkeiten  mit  Gasarten  vorgeschlagen)  befindet,  so  dafs  das 
Chlor  in  den  Bauch  derselben  gelangt.  Die  Absorbtion  des  Chlors 
kann  man  durch  gelindes  Rütteln  befördern,  und  die  Entwicklung 
des  CUors  unterstützt  man  durch  gelinde  Wärme,  etwa  durch 
Eintauchen  in  Wasser  von  50  —  60^,  was  man  gegeh  das  Ende 
der  Operation  etwas  heifser  nehmen  kann.  Zuletzt,  wenn  sich 
ktin  Chlor  mehr  entbinden  will,  steigert  man  die  Hitze  bis  zum 
Si^en  der  Manganlösung,  um  alles  Chlor  auszutreiben,  jedoch 
müfs  maA  damit  sogleich  aufhören,  und  den  Apparat  auseman- 
der  tiehmen,  sobald  keine  Chlorblase  mehr  kommt  und  das  Gas- 
leilungsrohr  warm  wird,  weil  sonst  Salzsäure  überdestillireÄ 
würde.  Den  erhaltenen  Chloiiialk  giefst  man  in  ein  Gofafs,  wel- 
ches bis  zu  einem  Theilstrich  genau  1  Litre  hält,  sptlhh  die 
Retorte  mit  Wasser  aus,  figt  dasselbe  dem  Chlorkalk  xn,  und 
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Mit  dfti  GetSSs  bis  zun  Strich  mit  Wasser  nadi,  worauf  man 
alles  gut  mischt,  iilar  werden  lafsl  und  dann  die  Untensuchung 
auf  den  Gitorgelmlt  vornimmt.  Man  mofs  sich  hliten  dea  Chlor*- 
kalk  an  das  Soimenlieht  zu  steUen,  H*eil  er  dami  scheinbar  atMier 
wird,  als  er  ist  CSiehe  Annal.  der  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XXXK. 
S.  1240  Die  erhaltene  Man^nldsnng  darf  nicht  mehr  nach 
Chlor  riechen,  imd  wenn  sie  einen  ungelösten  Ruckstand  ent- 
MM,  mufs  derselbe  farblos  sep.  Es  ist  gewöbnficb  Schwerspatfc 
oder  Sand,  manchmal  auch  untersetzter  Thon.  Man  vermischt 
sie  sogleich  mit  etwa  ihrem  gleichen  Volum  Wasser  und  spölt 
die  ins  Gasleitungsrcriur  destillirte  Salzsäure  dazu,  nachdem  man 
den  aufsen  hfingen  gebliebenen  Chlorkalk,  indem  man  «die  OelF* 
nung  des  Rohrs  mit  dem  Finger  verschossen,  abgewaschen  hat» 
fiitrirt  diesettie,  wenn  es  nothig  seyn  sollte,  wascht  das  Ffiter 
aus  und  schreitet  nun  zur  Sättigung  mit  einem  Alkidi.  Die  zur 
Probe  anzuwendende  Salzsäure  mofs  rauchend'und  frei  von  schwef- 
Uger  Säure  und  Chlor  seyn.  Hr.Dr.Molde-ebauer'hat  in  Liebif 
Pogg.  und  Wöhler's  Handwörterb.  d.  Chemie  eine  Sdiare  vor* 
geschrieben,  welche  nicht  über  18  pCt.  an  wasserfreier  Sfiure 
enthalte,  wahrscheinlich,  damit  während  der  Chloreatwtckkuig 
nicht  zu  viel  davon  verdunste,  aHein  eine  sotehe  Säiire,  vi^entt 
man  auch  doppelt  so  viel  nimmt,  als  man  nötfaig  liätte,  greift 
den  Braunstein  zu  langsam  an,  und  man  mufs,  um  die  Aufiosung 
zu  Stande  zu  bringen,  zuletzt  längere  Zeil  sieden  lassen,  w^^ 
dureh  denn  viel  mehr  Salzsäure  i3>erdestillirt,-  als  man  vermei-^ 
den  wollte.  Ich  habe  in  mehreren  Versuchen  3,909  CTrm.  9V,i 
gfädigen  Brauhstein,  welchen  i<^  zu  dieMn  Zwecke  aufe  sotg^ 
IKitigste  pulverisirt  hatte,  eme  Stunde  lang  mit  82,75  Chrm.  Sülz« 
Stare,  welche  11,879  Grm.,  also  14,3&  pCt;  wasserleere  Slupe 
enthielt,  in  einer  Temperatur  von  30  -^  O0<^  erhalten  und  dMM^ 
noch  ^4  Stunde  gekocU,  ohne  den  Braunsteni.volbluid%  in 
AMösoig  bringen  zu  kdnnen,  während  bei  Anwendung  einer 
di^ypelt  so  starken  Säure  die  CMorenlwieUung  sc^  bei  ge- 
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wohnlicher  Temperatur  anfing  uiid  dann  bei  50  —  60^  n  wem* 
ger  als  einer  halben  Stunde  so  weit  beendigt  war,  dafs  nur 
4N>eh  disrch  einiges  Auftirallen  der  Rest  von  Qilor  aus  der  Auf* 
iöflung  auszutreiben  blieb.  Zu  den  nachfolgenden  Versuchen  hn))0 
ich  die  Salzsäure  nach  der  sehr  leicht  auszuführenden  Me&ode 
.Ton  Gregory  dargestellt,  <Annal.  der  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XLF. 
S,  3753  und  zum  Abmessen  derselben  bediente  ich  mich  eines 
Aiejnea  Stechhebers,  welchen  ich  mir  durch  Ausziehen  eia^ 
weiten  Glasröhre  in  zwei  lange  Spitzen  an  beiden  Enden  ge- 
macht, und  an  dem  einen  mit  einem  Feilstrich  versehen  hatte. 
CUm  zu  verUndern,  dafs  man  beim  AuGsaugen  nicht  die  voa  der 
Säure  ausgestofsenen  Dömpfe  in  den  Mund  bekommt,  kann  man 
ein  kleines  (Sasröbrchen  damit  verbinden,  in  welches  man  einen 
lockeren  Pfropf  von  mit  Kalilösung  angefeuchteter  Bauntwoile 
steckt}  Bis  zum  FeOstrich  gefällt,  liefs  er  genau  41,375  Grm 
Sräre,  das  in  der  R^hre  hängen  gebliebene  nicht  mitgerechnet, 
ausfliefsen.  5,323  Grm.  dieser  Säure  Cderen  spec.  Gewicht  = 
1,1448  =  18  Vi  Baume)  gaben  mit  Silbersolution  gerällt  6,026 
Chlorsilber  =ss  1,5283  Grm.  wasserleerer  Säure,  woraus  sich 
berechnet,  dafs  die  zu  je  einer  Probe  bestimmten  41,375  Grm. 
Säure  11,879  Grm.  oder  2^,71  pCt.  wasserleere  Säure  ^thiel- 
\mi  oder  320,34  acidimetrische  Grade.  Diese  Metjiiode,  die 
Stärke  der  Salzsäure  auszumittdn,  erfordert  zwar  schon  etwas 
Gewandtheit  In  chemischen  Arbeiten,  ist  aber  auch  die  »di^nste) 
jedoch  konnte  vom  sie  auch  ziemlich  genau  prüfen,  durch  Sätti- 
ge. mit'Sodalösui^,  deren  Gehalt  man  kennt  und  sich  leicht 
venschaffi»!  k^nn^  wenn  man  rejaes  doppelt  kohleni^Mlres  Natron 
dufcb  (Sähen  in  einfach,  kohlepsaarc^  verwandelt,  wie^  .und  in 
einar  bestimmten  lle^gf  Wasser,  auflöst.  Die  Neutralität  4er 
Satasäure  kann  man  leicht  durch  Lacnuis  erkennen,  g^^uer  aber 
weim  man  gegen  das,  Snde  der  Sättigung  die  Flüssigkeit  mim, 
Sieden  erhitzt,  eine  Spur  einer  neutralen  Eisenoxydauflös^og  Jint 
Sogt  und  nun  so  lagge  noch  tropfenweise  vqn  der  Sodalpsung^ 
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zusetzt,  bis  eine  schwache  Trübung  von  Eisenoxyd  entsteht, 
welche  diffch  Sdmtteln  und  fortgesetztes  Kochen  nicht  mehr  ver- 
schwinden will.  Eben  so  untersucht  man  die  bei  der  Braun- 
steinprobe erhakaie  Manganlösung,  welche  man  durchaus  geigen 
das  EAde  sieden  machen  mufs,  um  die  Kehlensaure  auszulreiben, 
welche  sonst,  wenn  man  auch  schon  einen  kleinen  Ud)arsGhuft 
von  Soda  zägesetzt  hatte,  das  ausgeschiedene  Manganoxydol  auf- 
fdßst  ertiätt.  Es  kann  geschehen,  dafs  eine  sotehe  kah  gesaW 
Hgte  Flüssigkeit  noch  ganz  klar,  und  wenn  sie  Bisenchlo^ 
rid  enthalt,  hellgelb  gefärbt  ist,  (tdso  neben  dem  entstandenen 
kohlensauren  Manganoxydul  unzersetzies  Eisenchlorid  enthalt), 
diir(A  den  letzten  Tropfen  Sodalosung  einen  weifsen  Nieder- 
scMag  von  kohlerisafurem  Manganoxydul,  iind  nun  beim  Kochen 
einen  reidilichen  Niederschlag  von  Ersenoxyd' giebt.  Salzsaure 
oder,  andere  Siaren  durch  ein  hinein  gelegtes  Stack  Kalkspath 
oAh*'  Marmor  zu  prüfen,  giebt  kein  schnelles  und  kein  scharfes 
Resultat, '  indem  der  Kalk  in  ganzen  Stdck^n,  die  Säuren '««st 
nach  langer  Zeit  vollkommen  neutralisirt  Idi  habe  ein  getridc-* 
ndes  und  genau  gewogenes  Stuck  Kalkspath  in  einem  Maafs 
oWger  Salzsäure  (=  1 1,879  wasserleeren  Säure  und  =  920,34<^) 
weiche  vorher :  mit  50  C.  Centimeter  Wässer  verdünnt  waren, 
4  Stimdein  kah  li^en  lassen,  und  da  sie  nicht  neutral  werden 
woHle,  noch  drei  Stunden  ins  Wassertrad  gesetzt,  worauf  sie 
immer  noch  einen  Zusatz  von  1^  Sodalösung  vertrug,  ehe  en 
Niederschlag  entstand.  Von  dem  Kalkspatk  hatten  sich  16,3175 
Gramaoen  aufgelöst  =  316;65  acid.  Graden;  A&c  Kalkspath  hat 
also  3,69<^  Säure  =  1,15  pCt.  nicht  angezeigt,  wovon  2,69^ 
verdunstet  sind,  da  sie  mit  Soda  nicht  wieder  aitfgefanden  wer- 
den kennten.  1  Stuck  Marmor  zeigte  in  einem  ganz  gleichen 
Versuche  3,09^  Säure  nicht  an,  und  in  einer  dritten  PnAe:^zeigte 
ein  Sttdc  Kalkspath,  6  Tage  lang  mit  derselben  Säure  kalt  ste- 
hcR  gelassen  5,37<^  ^s^  1,676  pGt.  nicht  ah.  Man  sieht  leHdit 
ein^^  dafe'  der  Fehler  nodi  gröfsä*  werden  mitfs,  wenn  man^mil 
Aanal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  XLIII.  Bds.  2.  Heft.  13 
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ganzen  Studien  Ealkspath  schwache  Sauren  z.  B.  Essig  probrai 
woHte^  der  nur  circa  4 — 8  pCt.  wasserfreie  Saive  endmlt.  Bes«- 
ser  ist  hier  offenbar  Otio's  Heäiode  mit  Ammoniak.  Zur  Pru* 
fong  der  Manganlösung  kann  man  den  Kalk  «baiiäupt  gar  nicht 
Ifebraiichen,  da  er  das  Eisen  niederschlagt,  welches  fiaä  afier 
Bnamflfteiii,  mäm^er  in  nicht  unbeträchtlicher  Menge,  enthalt 

..  Die  Prüfung  des  Chk>rkalks  betreffend,  mufs  idt  auf  Guy- 
Liltösac's:  Anweisung  verweisen,  indem  ich  nur  zu  bemerken 
habe,  dafs  ich  mich  der  Arseniklosung  in  Saksaiffe  bediente, 
wdk^e  sehr  sicher  und  nicht  so  gefahrlich  ist,  als  es  manchen 
scheinen  möchte.  Die  Mormaliiussigkeit  ist  leiditer  danmstellen, 
ab  die  mit  Blutlaugensalz,  indem  man  den  Arsenik  meistens 
rein  im  Handel  findet  Man  wähle  nur  recht  farblose  dnrcbsidir- 
tige  Stucke  aus,  pulverisire  sie,  und  wiege  4,439  Grammen  da- 
#on  genau  ab,  weldie  dann  in  verdünnter  Salzamre  gelöst,  und 
adt  so  viel  Wasser  vermischt,  dafs  alles  zusammen  genau  dnen 
Ldive  beträgt,  eine  Probeflüssigkeit  liefert,  wekhe  zu  allen  chlo* 
Fotaietrischen  V^suchen  brauchbar  ist,  wo  es  nicht  gerade  auf 
eine  absolute  Genauigkeit  ankommt.  Ich  habe  öfters  klagen  hö- 
ren, dafs  man  sich  die  nothigen  graduirt^  Glasg^äfse  nicht  v^- 
acAaffen  könne.  Man  kann  sich  defshalb  an  Herrn  Collardeao, 
me  foubourg  St.  Martin  no.  ßi  in  Paris  wenden,  wo  die  hstru- 
meiite  aufeersi  genau  nach  Gay-Lussac's  Vorschrift' gemaoht 
werden.  Unter  dem  Namen  Chlorometre  de  Gay-Lu^sac  inr- 
hält  man  AHes,  was  dazu  gdiört,  nebst  Anweisung  zum  Ge- 
Mudi  für  27  frcs.  50  et  und  unter  dem  Namen  AU^dimetre  de 
6:L:  alle  sur  Alkalimetrie  mid  Acidimetrie  dienenden  Instrumente 
und  Gewidritd  nebst  Anweisung  für  25  fro& 

:  Die  aoft- den  Proben  bestimmten  Brannsteinsoiiten  wurden,  .w# 
es  flieht  tasdmrklich  anders  bemerkt  ist,  von  mir  selbst  auf  den 
(ktd)en  auf  die  Weise  genommai,  dafs  aus  einem  Hänfen  Braun- 
stmVon  tiroa  8  —  300 C^.  an  versdiieidenen Stellen  meSchan^ 
tA  von  ciiva  Vs.Cbr.  hentnsgehobai,  4 «-  6  de»el)ffli  unter  dnii 
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MtiUsteDitn  aennaUeii,  gwieM  nnd  genaa  genuscht  wtarden, 
wovon  man  dann  erst  tdie  aar  Probe  bestÜMnle  Menge  herana 
nahm.  Die  Proben  wurden  dann  feiner  puiverisirt  nnd  sogleich 
in  fest  verschlossenen  Gläsern  aufbewahrt,  um  sie  in  dem  Trok- 
kenheitszustande  zu  behalten,  in  welchem'  ^ef  Braunstein,  als 
Handekflrticfcel  in  F&sser  ge^eMageit,  »venMmdt  wird. 

Ite  Sorte.    Braußstemsiu(f.  , 

.  Findet  sich  in  Stucken  yon  1  und  mehref-en  Loftisn  bijs  m 
V^  CXr.  mit  allen  miii^r^gischev  V^imeii^en  des  Pyrolu^ 
Er  kmnit  vorziigsweise  stfiiUigfaseng  luyst^d}!^  vor,  aber 
auch  in  igrofsen,  swjschen ;  den  Haqden  leicht  zßtiräiäib^ea 
Brocken,  die  ein  Haufwerk  kleiner  Pyijol^sitsehQppch^n  dfarstel-* 
len.  Die  Auflösung  enthalt.  J^^in  leisen,  giebt  -foit;  ßdiwfifelsaure 
keinen  Niederschlag  und,«nthfit:fcpinett  Ruckstand. 
.  ,  3^909. Gnuffmen  m^  4  Mpab  Salzsaure  =  320,34<»  behan- 
delt, gaben  in  jpuBbr^ßn  übereinstimmenden  Proben: 

97,1«  Chlor  =  169,69«  Safassänre. 

brauchten  Sodalösnng  146^76« 

demnäch'Verlusi  oder  mehrgebuhdene  Säure       3,89«  ' 

320^? 

2  G^oiproMil  oit  «Jnem  Handstüdie  ausg^ezeidmet  scbön 
strdilig  krysUjAiwtf  n  Ovißf  auer  Braunsteins  aus  meiner  Minera- 
aben 


L    98,43»  CMor        ,       „=  172,5»  Salzsäure. 

'"'  '''         .•■'.'""  '  .'l48,t*  Soda."  •  ' 
5,1*  Verlust 

.  f'li ft       i'Mf        .■■|i"itim 

320,30 

n. .  97,4»  CWar.  =  169,69«  CUor. : . 

■■■■■'■■      ■■'■'  >  146,00»  Soda. 

.i<i;     .  ''...'  4,65»  Verlust 


•;•"»•;• 


320,34» 

13  < 
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Dieser  Braunstein  gab  zwior  auch. keine  ^r  Bärf t  und 
Eisen,'  hinterliefs  abier  bei  der  Auflösung  einige  leichte  weifse 
Flöckcberi.        :  ..  '  .  ,     .' 

2te  Sorte.    Derber  Braunstein. 

In  härteren  grobem  Stücken  von  kleinkörnigem  bis.  sa 
schimmerndem  Brucli,  stellenweise  Psilomelan^.und  seltener  kleine 
Schwerspalhdruscheri  führend.  Die  Stücke  sind  aufsen  öfters 
mit  einer  dünnen  Lttge  eisenschüssigen  THons  bekleidk,  welchen 
Herr  Briel  später  durch  ein  anzulegendes  Waschwerk  'entfernen 
Iftssen  -will.  Bei  der  Auflösung  hinterläfst  er  et\\ras  Schwerspath 
DieProbie  aus  einem  Haufen  von  circa  200  Clr.,  gab  in  4'  ülitf- 
*  eiifistimmenden  Versuchen. 

a)  '  80,3«>  Chlor  '■''''    ^  AM,i6^  Salzsaure.       •      '  • 

•     "■    14ä^ö-Soda:  ■•       ■''''■■'■•    •'='•• 
^  •  "         ^         20,98»  'Verlud  oder  melff  gebun- 
'   dene  Säure. 

32o,34<>  ';;''''''■* 

Bei   der  Probe  aus   einem  später  gewonnenen  Haufen  von 
circa  4200  Ctr.  fand  ich: 
V)    84,0<>  Chlor  =  447,6<>    Salzsäure. 

15«,04*  Soda. 

■  VI  •:.!:=    ,  •• '".  1  ■-.      .  '  •.  .  le^TÖo-'Veritist  ■""'  ■-'•  •'  ••  - 


320,34«  '  '       " 

Herr  Hofgerichlsadvokat  Briel  sandte  mir  später  eine  von 
ihm  auf  die  oben  angegebene  Weise  genommene  Probe   eines 
dritten  Haufens,  voi^  welchem  er  10  Ctr.  hatte  mahlen  lassen. 
Derselbe  gab: 
c)    8742*  Chlor  =  153,14»  Salz^arcü 

147,80»  Soda. 
19,40»  Verlust. 

320,34» 
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Er  hint^rliofs  beim  Auflösen  von  3,909  Graimnen  Q,Q656nii. 
Schwersp^ta,'Sand  undThon  zusammen  1,66  pCt,  und  6,792  Grm. 
desiselben  JBraunsteins  in  einam.  Ltie.bjg'schen  Verbrennuiigsa{^a*r 
rate  zur-  erg. ; Analyse  ^bitzl?  bis  ein  w^nig  Sauerstoff  kam, 
gaben  0,186  Grm.  Wasser  =5.2,743  pCt 

Ja  4er  Voraussetzung^  dafs  sich  diese  Sorte  bedeutend,  ver- 
bess^)m*ias$e,  wiemt  man;  nicht  afles  zusammen  klein  mahle» 
90i|d^li  das  zuerst  a|)gesiebte  als  melr  thoabaltig  jiu^i^heide, 
machte  Herr  Briel  den  Versuch  mit  10  Ctr. 

Das  zuc^  abgesiebte; gab: 

86,92^  Chlor  =  152,8«  Salzsäure. 

146,3«  Soda. 
21,2«  Verlust. 

...       .     .     ;  ;         1      320^0  . 

an  Rückstand  beim  Auflösen  blieben  0,064  Grm.  =  1,6  pCl. 

.1  .  '  <    '•     ' 

Das  zuletzt  abgesiebte  gab: 

88,08«  CWor  .   ä  154^88«  Salzsäure. 

148,28«  Soda. 

17,18«  Verlust. 

•     '  •  320,34« 

*    Rückstand 'bei  der  Auflösung  0,004  Grammen  =  0,1  pCt 

Man  sieht  daraus,  dafs  die  Sorte  durch  das  getheilte  Sieben 

allerdings  bedeutend  gewinnt. 

3te  Sorte. '  Bi^aunstekmuubn  oder  erdiger  Braunstein, 

Diese  Sorte  liegt,  wie  im  Eingange  bemerkt,  als  Lage  mit- 
ten im  Bmw«^in  führenden  plastisphen  Thon.  Sie  wird  ia  gros^ 
ser  Menge  äufserst  leicht  gefördert,  indem  sie  der  Bergfmfum 
SQ  zu  sagen  mit  den  Händen  allein  abbauen  kaim.  Sie  stellt 
ein  Haufwerk  kleiner  Pyrolusilschüppchen  dar,  welches,  ,z Wir* 
3chen  den  Händen  zerdrückt,  ein  bräunlich  schwarzes  an  der 
Sonne  glänzendes  Pulver   giebt.    Wird  es  gesiebt,   so   bleiben 
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kiöiA^  Bro0k6fi  MraU^  krystallislrteA  Pyrohisit»  zonick.  Die 
Fröbe  mirde  aus  einem  H&üfen  Von  circa  300  Gtr;  genotn- 
lAeiL  Bd  der  Aotldsahg  blieb  nur  sehr  wenig  Rückstand,  auch 
g^  diö  Klare  Lösung  mil  Schwefelsäure  nur  eine  geringe  Trü- 
bung von  Sr^werspath,  Woraus  zu  schliefsen,  dafs  dies^  Sorte 
nur  sdtf  wen%  Pi^oftielan  enthält,  und  der  Melffaufwand  an 
Säure  auf  Rechnung  von  Thdn--  und  Eisentheilen  zu  setzen  ist. 
7,426  Crm.  gaben  0,4155  Wasser  :=s  5,59  pCt  Er  gab  bei 
der  Probe: 

74,36»  Chlor  ä  130,72*  Salzsftare. 

157,79«  Soda. 
31,83»  Verlust 

'  .  320,34« 

Eine  später  von  Herrn  Briel  gesandte  Sorte  gab  74,94«  Chlor. 

Ate  Sorte.    Wad  oder  toadartiger  Bramstem. 

Diese  eigentbümlicba  Sorte  bildet,  wie  oben  bemerkt,  die 
unterste  Lage  eunächst  dem  Dolomit.  Sie  steDt  rothbraune  und 
blaulichschwarze  Brocken  dar,  von  erdigem  Bruche  und  enthält 
viele  Drusen  von,  wie  es  scheint,  Pyrolusit  in  Pseudomorphosen 
von  Bitterspath.  Das  Pulver  jst  schwiirzbrnun  ol^ne  Glanz.  Er 
gab  aus  einem  Mittel  von  400  Clr. 

58,8«  Chlor  =  103,37«  Salzsäure. 

186,01«  Soda. 
30,96«  Yerlust 

320,34«  ~     • 

Man  sieht,  däfs  iMh  dies^Sorle  Mcb  eine  brtnMlibare  ge- 
mnnt  au  werd^  verdi^t 

Vergleicht  man  nun  diese  Profoien  miteinander,  »>  ei^iebl 
mkk  folgendes: 

3,909  CrnfL  von  Nfö.  I.  geben  97,1«  Chlor,  und  verzehren 
im  (ßm^en  173,58«  Salzsäure. 
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3,909  Grm.  von  Nro.  E  geben  83,8<»  Chlor,  im  Mittel  tm 
a,  b  uad  c  und  verzehren  im  Ganzeh  169,33<^  Salzsaure. 

3,909  Grm.  von  NrOw  IQ.  geben  74,36^  Chlor,  und  verzeh- 
ren im  Ganzen  162,dd<>  Salzsfiure. 

3,909  Grm.  von  Nro.  IV.  geben  58,8®  Chlor,  und  verzehren 
im  Ganzen  134,33®  Salzsäure. 

Oder,  um  1000  Litres  Chlorgas  zu  machen,  braucht  man 
an  Braunstein  von  den  4  Sorten  und  an  wasserfreier  Salzsaure 
oder  Salzsäure  des  Handels  von  1,15  spec.  Gewichts  =  19® 
Baume: 

Braunstein  Nro.         Wasserleere  Salzsäure.         Salzsäure  von 
Grade.  Kilogramnie.         voa  190^  Baume. 

i  4,025  Küogr.  178764®  =  6,629  Ifflogr.  =  21,879  Kilogr. 

n.  4,665      „  202064®  =  7,493     „      =  24,730    „ 

in.  5,257      „  218598®  =  8,106     „      =  26,754    „ 

IV-  6,648      „  228452®  =  8,472    „      =  27,960    „ 

Will  man  zur  Darstellung  von  1000  Litres  Chlor,  statt  der  Salz- 
säure lieber  Kochsalz  und  Schwefelsäure  nehmen,  wie  es  gewöhn- 
lich geschieht,  so  hat  man  das  erstere  aus  dem  Chlor  zu  berechnen 
und  letztere  aus  der  nöthigen  wasserleeren  Salzsäure.  Die  1000 
Litres  CUorgas  wiegen  bei  0®  und  28  Zoll  Barometerstand 
3,17017  Kilogr.  und  sind  enthalten  in  5,253  Kilogr.  reinen  trok- 
kenen  Kochsalzes.  Da  aber  in  der  aus  der  wasserleeren  Salz- 
!^ure  zu  berechnenden  Schwefelsäure  nur  ein  Aequivalent  zur 
Zersetzung  des  Kochsalzes  mit  inbegriffen  ist,  während  man 
deren  zwei  nöthig  hat,  damit  die  Zersetzung  bei  der  Chlordar- 
steliung  leicht  und  vollkommen  statt  finde,  so  hat  man  aufserdem 
noch  ein  Aequivalent  für  das  Kochsalz  zu  berechnen  und  detr 
aus  der  Salzsaure  berechneten  zuzufügen.  Z.  B.  um  1000  Litres 
CMor  mittelst  des  Braunsteins  Nro.  L  zu  machen,  bnrucht  man 
so  viel  Sckwetekäurefaydrat  (englische  Scbwefelsäm-e  von  1^* 
spec.  Gewicht  oder  67®  Baume)  als  6^629  Kilogr.  wasserfreier' 
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Salzsäure  entspricht.  Diefs  sind  8,938  Kilogr.,  welche  binrei- 
chen  um  die  Oxyde  der  4,025  Kilogr.  Braunstein  zu  söttigen, 
aber  nur  zur  Hälfte,  uio  das  Kochsalz  zu  zersetzen;  daher  kom- 
men zu  den  8,938  Kilogr.  noch  weitere  4,394  Kilogr.  für  das 
Kochsalz.  Im  Ganzen  hat  man  also  nöthig  13,332  Kilogr. 
Die  Uebersicht  stellt  sich  nun  so: 

Braunstein.  Kochsalz  Schwefelsaure 

rein  und  trocken.  67*  Baume. 

Nro.  I.  4,025  Kilogr.  5,253  Kilogr.  13,332  Küogr. 

„  II.  4,665  „    5,253  „  14,497  „ 

„  in.  5,257  „    5,253  „  15,323   „ 

„  IV.  6,648  „    5,253  ^  15,816  „ 

Es  bedarf  zum  Schlufs  kaum  noch  der  Erwähnung,  dafs 
sich  der  Giefsener  Braunstein  den  besten  im  Handel  vorkommen- 
den Sorten  zur  Seite  stellt. 


lieber   das  Phenyl   und  die   daraus  abgeleis- 
teten Verbindungen; 
von  J[.  Laurent 


Vor  einigen  Jahren  übergab  ich  der  Academie  eine,  Arbeit, 
in  welcher  ich  unter  dem  Namen  Cfdorophenesm-  und  CUoro-- 
phemsinsäure ,  zwei  Verbindungen  beschrieb,  die  man  durch 
Einleiten  von  Chlor  in  das  Oel  des  Steinkoblßngases  erhält.  Seit 
lange  schon  wünschte  ich  hierauf  zurück  m  kommen,  und  stellte 
mir  mm  folgende  Fragen  zur  Auflösung: 

1)  Der  mit  Chlw  behandelte  und  d^tillirle,  mit  Schwefel 
0fiure  und  nochmals  mit  Chlor  uod  Anunpniak  behandelte  Theer 
liefert  Chlorophenisinsäure. 


Laurent,  überd.Phentflu. d. daraus abgekit.  Verbiidungen.    201 

Entsteht  bei  diesem  verwickelten  Verfahren  nicht  ein  Chlo- 
rid, das  durch  das  Ammoniak  in  eine  sauerstoffhaltige  SAire 
angewandelt  wird? 

Wie  wirken  die  Destillation  und  die  Schwefelsaure?  Wel- 
cher Bestandtheil  des  Theers  liefert  die  Chlorphenisinsaure? 

2)  Der  SleinkoMentheer  giebt  mit  Salpetersäure  Pikrinsäure 
und  eine  neue  Verbindung,  die  beide,  so  wie  die  Chloropbeni- 
sifisdure,  12  Atome  Kohlenstoff"  enthalten.  Haben  diese  3  Kör- 
per nicht  einen  gemeinschaftlichen  Ursprung? 

Um  diese  Fragen  zu  lösen,  nahm  ich  50  Litre  Theer  in 
Arbeit,  die  ich  in  einer  kupfernen  Blase  destillirte.  Es  gehen 
bei  dieser  Operation  zuerst  mehrere  Kohlenwasserstoffe  über, 
dann  kommt  Naphtalen,  endlich  Anthracen  und  Cbrysen. 

Die  Destillation  wurde  unterbrochen,  so  wie  das  Anthracen 
anfing  überzugehen.  Der  übergegangene  Antheil  wurde  noch- 
mals destillirt  und  in  3  Portionen  aufgefangen,  wovon  die  erste 
bei  100—  150^  die  andere  bei  150  —  200<>  sieden  moclile;  die 
dritte  bestand  hauptsächlich  aus  Naphtalin. 

Mit  jeder  Portion  wurde  derselbe  Versuch  angestellt.  Ich 
behandelte  sie  zuerst  mit  Chlor,  dann  mit  Schwefelsäure,  destil- 
lirte, leitete  von  Neuem  Chlor  hinein  und  gofs  Ammoniak  zu. 
Nur  die  zweite  Cbei  150  —  200<>  siedende)  Portion,  gab  chloro- 
phenismsaures  Ammoniak.  Ich  untei^arf  sie  endlich  denselben 
Operationen,  wie  vorher,  indem  ich  aber,  bei  jedem  neuen  Ver- 
such, die  Schwefelsäure,  dann  die  Destillation,  endlich  das  Am- 
moniak wegliefs;  bei  hinreichend  verlängerter  Einwirkung  des 
Chlors  auf  das  bei  150  —  200®  siedende  Oel  erhielt  ich  endlich 
IgrystaUisirte  Cblorophenisinsäure. 

Bei  Versuchen  durch  Destillation  die  Materie  zu,  isoliren, 
aus  wdcher  diese  Säure  ufunittelbar  entsteht,  erhielt  ich  eine 
Mei^e  von  Oelen,  deren  Siedepunkt  um  4  — 5®  variirten,  die 
aber  bei  neuer  Destillation  sich  wieder  \x\  fluchtigeres  und  we- 
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niger  flüchtiges  Oei  äieilten  und  sich  gegea  Chlor  meist  gleich 
verhielten. 

Durch  Schütteln  der  Oele  mit  Schwefelsäure  bildeten  sieb 
2  Schichten:  eine  fast  farblose,  leichte,  aus  unverändertem  Oele 
bestehend,  und  eine  andere  braune,  dicke,  welcbsdie  Schwefel- 
saure enthielt.  Das  Oel  lieferte,  mit  Chlor  behandelt,  keine  oder 
nur  sehr  wenig  Chlojrcv^eni^insäure, 

Die  Substanz,  ,woraus  diese  Säure  entstand^  war  al^o  mit 
der  Schwefelsaure  verbunden.  Bei  Zusatz  von  Wasser  zu  dieser 
schied  sich  eine  braune,  dicke,  zum  grofsen  Theil  in  Ammoniak 
lösliche  Materie  ab,  die  sich  damit,  namentlich  an  der  Luß, 
blau  färbt.  Diese  Farbe  verschwindet  wieder  an  der  Luft,  in 
Folge  der  Verdampfung  des  Ammoniaks. 

Ich  neutralisirte  nun,  da  mir  diese  Materie  mittelst  Chlor 
kein  genügendes  Resultat  gab,  die  schwefelsaure  Auflösung  mit 
Kreide,  filtrirte  den  Gyps  ab  und  erhielt  beim  Verdampfen  eine 
ziemlich  reichliche,  durch  eine  fremde  Materie  blaugefärMe 
Salzmasse,  die  aus  einem  Gemenge  von  2  Salzen  bestand,  aus 
dem  ich  die  gesuchte  Materie  nicht  abzuscheiden  vermochte. 

In  der  Vermuthung,  dafs  die  Chlorophenisinsäure,  die  1  At. 
Wasser  enthält,  aus  einer  wasserhaltigen,  vielleicht  sauren  und 
mit  einer  eigenthümlichen  Materie  verbundenen  Substanz  efnt- 
siehe,  versetzte  ich  das  bei  150—200*  siedende  Oel  mit  einer 
heifsgesättigfen  Kalilösung  und  fügte  gleichzeitig  noch  gepulver- 
tes Kali  zu.  Das  Oei  gestand  sogleich  zu  einer  weifsen,  teig- 
artigen, krystallinischen  Masse  und  es  entwickelte  sich  ein  äus- 
serst starker  und  unangenehmer  Geruch. 

Auf  Zusatz  von  heifsem  Wasser  theilte  sich  die  weifse 
Masse  in  2  Schiebten,  eine  leichte,  ölartige  und  eine  schwerere, 
wässrige.  Diese  wurde  getrennt  und  mit  Salzsäure  neutralisirt; 
'6S  schied  sich  ein  Öel  ab,  das  leiditer  als  die  ChlorkaliurnKsoiig 
war  und  sich,  nach  dem  Waschen  iftil  etwas  Wasser,  dnroh 
Einwirkung  voii  Chfor  fast  ganz  in  Cbhnxiphenisinsäure  umwah*- 
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delte.  Um  die  Materie  rein  zu  erhalten,  wurde  sie  mit  Chlor- 
calcium  digerirt  und  der  DestiUation  unterworfen.  Nach  5  —  6 
ähnlichen  Operationen  erhielt  ich  eine  ölartige  bei  187—188*^ 
siedende  Materie.  Da  sie  bei  8 — lO*  fast  ganz  erstarrte,  iso 
liefs  ich  sie  längsam  erkalten  und  gofs  den  flüssigen*  Theil  ab,, 
nachdem  die  Hätfke  krystallisirt  war.  Die  so  ertialtenen  Krystalle 
sind  hinreichend  rein;  sie  iassen  sich  durch  Pressen  zwischen 
Filtrirpapier  nicht  weiter  reinigen.  Man  mufs  nur  Sorge  trägen, 
nicht  zu  sehr  und  langsam  zu  eriiälten,  damit  sich  dicke  Kry- 
stalle bilden,  die  gut  sAtropfen.  Die  Flüssigkeit  mufs  m  einem 
verstopften  Gefafse  enthalten  seyn;  weim  sie  zur  H&lfte  erist«rrt 
ist,  stülpt  man  die  Flasche  auf  ein  anderes  Gefafs  um,  dessen 
Oeffnung  dadurch  gesclüossen  wird,  damit  der  Zutritt  der  Luft 
gehindert  ist 

Die  Eigenschaften  dieses  Körper,  den  ich  Phenglhydrat 
nenne,  haben  mit  denen  des  Kreosots  un^  der  Karbolsäure  von 

Runge  sehr  viel  Analogie;   es  ist  selbst  wahrscheinlich,  dafs 

'  ii'  • 

die  Karbolsäure  von  Runge  nur  unreines  Phenylhydrat  ist.  Ich 
vfiä.  die  Eigenschaften,  die  es  mit  dem  Kreosot  gemein  .hat,  mit 
einem  K,  die  mit  der  Karbolsäure  gemeinschaftlichen  aber  mit 
einem  C  bezeichnen. 

Das  Phenylhydrat  oder  die  Phensäure  ist  fest,  farblos,  ia 
langen,  wahrscheinlich  dem  geraden  prismatischen  System  mit 
rectangulärer  Base  angehörenden,  Nadehi  krystallisirt.  Es  schmilzt 
bei  34  —  35*^  und  siedet  zwischen  187  — 188*.  Das  Kreosot 
erstarrt  noch  nicht  bei  —27*;  in  der  Karbolsäure  wurden  bis- 
weilen über  15*  schmelzbare  Nadeln  beobachtet.  Das  Kreosrt 
siedet  bei  203«^  und  die  Karbolsäure  bei  197,5^  Der  Geschmack 
und  Geruch  erinnern  sehr  an  den  des  Kröosots  C. 

Bei  Zahnweh  zeigt  es  dieselbe  Wirkung  wie  das  Kreosot; 
es  greift  stark  die  Haut  der  Lippen  etc.  an,  K,  C. 

Sein  öpec.  Gew.  ist  =  1,065  bei  18«;  das  des  Kreosots 
=  1,037  bei  20^  und  das  der  Karbolsäure  =  1,062  bei  20<». 
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Das  Phenylhydrat  brennt  mit  nifsender  Flamme;  die  Ij^rystalle 
werden  an  der  Lufl  sogleich  ikissig;  es  scheint  hierzu  nur  eme 
S^ur  Feuchtigkeit  nöthig  zu  seyn;  denn  die  Kr^'stalle  und  das  Oel 
gaben  nahe  dieselbe  Zusammensetzung.  Es  löst  etwas  Wasser 
auf  und  ist  darin  in  geringer  Menge  löslich,  K,  C;  Alkohol  und 
Aether  lösen  es  in  allen  Verhältnissen  und  einige  Tropfen  die- 
ser Flüssigkeiten  verhindern  die  Krystallis^lion  bei  gewöhnlicher. 
Temperatur.  / 

Es  löst  Schwefel  auf,  der  beim  Erkalten  in  rhombischen  Oc^ 
taedern  herauskrystallisirt,  K,  C.  Es  €0agtdirl  Eiweifs,  K,  C 
und  löst  sich  leiisht  in  Essigsäure.  Jod  löst  sich,  wie  es  schemt, 
ohne  Veränderung  auf,  K  C. 

Brom  zersetzt  es  heftig,  unter  Entwicklung  von  Bpom>Vas^' 
serstofisäure;  nach  beendigter  Reaction  erhält  man  eine  krystaUl- 
hische  Masse,  auf  welche  ich  unten  zurückkommen  werde. 

Bei  der  Einwirkung  des  Broms  auf  Kreosot  bleibt  ein  braii-- 
nes  Oel,  welches  der  Materie  aus  dem  Phenylhydrat  in  nichts 
gleicht.  Runge  hat  das  Verhalten  der  Karbolsäure  gegen  Brom 
nicht  untersucht.  Sie  wird,  nach  diesem  Chemiker,  von  Chlor 
unter  Salzsäurebildung  zersetzt;  bei  der  Destillation  wird  sie 
wieder  farblos,  besitzt  aber  andere  Eigenschaften.  Das  Phenyl- 
hydrat liefert  tnit  Chlor  Salzsäure,  dann  krystallisirte  Chloropheni- 
sinsäure.  Kreosot  wird  von  Chlor  leicht  zersetzt;  es  entsteht 
eine  braune  Materie,  die  keine  Chlorophenisinsäure  enthält. 

Von  Salpetersäure  wird  das  Phenylhydrat  äufserst  lebhaft 
angegriffen;  jeder  Tropfen  Säure,  welchen  man  darauf  falleri. 
j^st,  erzeugt  ein  Zischen,  wie  glühendes  Eisen,  das  man  ins 
Wasser  taucht;  beim  Kochen  damit  verwandelt  es  sich  völlig  in 
Pikrinsäure.  Kreosot  und  Salpetersäure  liefern  Oxalsäure.  Die 
Karbolsäure  färbt  sich  damit,  nach  Runge,  braun,  beim  Schüt- 
teln entsteht  ein  schwarzes  Harz,  neben  einer  rothen  Flüssigkeit. 

Schwefelsäure  löst  das  Phenylhydi'at  unter  Wärmeentwicke- 
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iuhg  auf,  ohne  sich  zu  färben;  Wasser  schlägt  ans  dieser  Auflö- 
sung nictits  nieder,  K  C. 

Kalium  zersetzt  es  anfangs  langsam;  bei  gelindem  Erwärmen 
wird  die '  Einwirkung  heftiger;  es  entwickelt  sich  Wasserstoff 
und  man  erhält  eine  in  Nadeln  krystallisirle  Materie,  K,  C.  — 
Festes  Kali  verbindet  sich  mit  dem  Phenylhydrat,  unter  Bildung 
derselben  Materie,  die  man  mittelst  Kalium  erhält.  Die  Verbin- 
dung .ist  löslicb  in  Wasser,  K,  C.    Ammoniak  löst  es  nicht. 

Taucht  man  einen  Span  von  Tannenholz  in  Karbolsaure  und 
daxM^  in  Salzsäure,  ,so  färbt  sieb  dieses  Holz  beim  Aiistrocknen 
schön  blau.-  Bei  demselben  Versuch  mit  Phenylhydrat  änderte 
das  Holz  die  Farbe  nicht,  es  wurde  kaum  grünlich;  nach  dem 
Eintauchen  in  Salpetersäiure  nahm  es  aber  beim  Trocknen  eine 
schön  blaue  Farbe  an,  die  schnell  in  Braun  überging. 

Fbeftyttiy4t»t  redücirt  Queeksüberoxyd  beim  Kochen  und 
Bdk^idßt  mel^Usches  .'Silber  au»  seiner  salpetersakren  ABfiösiing 
ab,  K. 

.;  Gieftt  man.  einige  Tropfen  Phenylhydräri;  auf  Bieisuperoxyd, 
so,  wi^d  Witme  frei  und  es  entsteht  schwaches  Ztscdien.  Setzt 
maft  alsdann  einige  Tropfen  Wnsser  zu  und.  erhitzt  das  Geraenge 
isum- Sieidfßn,  so  entfärbt  sich  das  Oxyd  und  man  eriiät  eine 
gelb^aune;  Mat^i6,  die  Bleioxyd  enthält  Die  Einwiricung  ist 
elM30  4ebbaä,  wenn  man  sich  einer  AuflöäMng  •  vott  Phenylhy*- 
dri^tjn  Essigsaure  bedient,  K. 

-i^  fteim  Kochen  von  Bleioxyd  mit  Phenylhydrat  erhält  man 
eiri^'  sehr  -diekilüssige  Materie,  die  bei  Berührung  mit  einem 
Ti'öpfeti  Alkohol  vollkommen  zu  einer  weifsen,  in  kochendem 
Alkohol  etwas  löslichen  Masse  erstarrt  Durch  Aetherdämpfe 
\Ari  diese  flüssige  Materie  ebenfalls  fest,  die  aber  nach  einigen 
AdgenMicken  ihren  früheren  Zustand  wiedl»r  annimmt.  Bei  G^-^ 
genwart  voii  Wasser  bleibt  sie  flüssig'. 
•  'Disis  PBenylhydrat  läfst  sich  ohne  Veränderung'  über  ge- 


206    Laurent,  über  d.Phem/1  u.  cL  danrausabgeleiL  YmUndufiO^n. 

schmolzene  Phosphorsäure  destiUiren.    Feste  Chromsaure  zersetzt 

es  sehr  rasch. 

L    0,3206  geben  0,892  Kohlensaure  und  0,191  Wasser, 
n.    0,3525      „        0,989  „  „     0,207       „ 

m.    0,315  flüssiges,    bei  12^    festwerdendes  Phenylhydrat 

gaben  0,877  Kohlensaure  und  0,190  Wasser.  —  Diefs  giebt  in 

100  Tb.: 


bere 

chnek 

gefunden. 

l" 

"^Tl"*" 

m. 

12  AI. 

Kohlenstoff    . 

.    .    917 

76,93 

76,94 

77,55 

76,90 

12   „ 

Wasserstoff   . 

.    .      T5 

6,40 

6,61 

6,51 

6,60 

3   „ 

Sauwstoff 

.    .    200 

16,67 

16,45 

15,94 

16,30 

1192  100,00  100,00  100,00  100,00. 

Es  wird  sich  später  ergeben,  dafs  diese  Formel  durch  Ci» 
H,e  0  +  HiO  ausgedrückt  wird. 

Runge  hat  die  Karbolsaure  nicht  analysürt;  das  Kreosot  ent- 
halt, nach  Etding,  76,2  Kohlenstoff,  7,8  Wasserstoff  imd  16,0 
Sauerstoff. 

Yerbindwigen  des  Phenylhydratg  mit  Basen.  -^  Das  Phe- 
nylhydrat gdit  Verbindungen  ein  mit  den  alkalischen  Basen, 
mit  Baryt,  Kaik  und  Bleioxyd.  Ich  glaube  defsbalb  nicht,  dafs 
man  es  als  eine  Saure  betrachten  mufs,  denn  es  röthet  nicht 
Lackmus  und  verbindet  sich  nicht  mit  Ammoniak;  es  ist  vielmehr 
ein  dem  Alkohol,  dem  Zucker  anak)ger  Körper,  deren  Wasser- 
gehalt durch  gewisse  Oxyde  vertreten  werden  kann.  leb  wffl  fai- 
dessen  hierüber  nichts  Entscheidendes  aussprechen.  Mit  K«H  bil- 
det es  dne  in  weifsen,  in  Alkohol,  Aether  und  Wfisser  leicht^ 
löslichen  Nadidn  krystaUisirte  Yerbindi^iag,  die  ^cb  indessen  ,ni(sbt 
xpln  .genug  zur  Ajaalyse ^futlten  konnte;  es  ist  aber  wahisobeinr- 
Ucb,  dafs  sie  die  Formel  Ci»  H|^  0  +  KO,  mit  oder  ebo«  i  M, 
W^üser  hat  jba  wassprireiea  Zustande  erhalt  man.  $efi^  Ver:^ 
bindung  durch  Erwärmen  von  Kßm  «it  PbeayNvito  : . : 
Naati  S^Wffge  eoD^at  das  b^  200<^  geiro^kiiet^  bipiseii..kar- 
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fcdsaui^e  Bieioxyd  65,06  Oxyd  und  34^2  Saure.  Nknint  man 
an,  dafe  das  Phaiylhydrat  und  die  Karbolsaure  dietolbe  Substanz 
eeyen,  so  entsprechen  diese  Zahlen  3  At  Base  und  2  A.  Saure. 
Der  Versuch  giebt  2202  für  die  mit  3  At  Bleioxyd  verbundene 
Kartolsaure;  2  At  Fhenylhydrat  betragen  2160. 

Der  basisch  karbolsswe  Kalk  enthält,  nach  Runge,  48;35 
Kalk  und  100  Säure.  Di^e  Zahlen  geben  auf  3  At  Base  2206 
Säure«  Die  Formel  3  CaO  +  2  C«.«  H|oP  +  H^O  verlangt 
2272».  Das  basische  Bleisalz  hätte  dieselbe  Formel,  man  kann 
aber  nicht  annehmen,  da&  dieses  Salz  bei  200®  1  At  Wasser 
zm-uckhält 

Es  wurde  zu  Barytwasser  ein  geringer  Ueberschufs  vpn 
PhenyQiydrat  gesetzt  und  das  Ganze  gekocht,  um  diesen  Ueber- 
schufs zu  verjagen;  beim  Verdampfen  im  leeren  Baume  bildete 
sidh  eine  krystallhiische  Kruste,  wovon.  0,270  gaben  0,175  schwe- 
felsauren Barj^  Ä=  0,1147  Baryt 

Das  Gewicht  der  mit  1  At.  Barium  verbundenen  Substanz 
wäre  also  f=  1295.  Die  Formel  CCi»  H,oO,  BaO)  +  2  aq. 
giebt  1304. 

Beim  Erhitzen  dieser  Verbindung  in  ein«*  Glasröhre  ent- 
weicht etwas  Wasser,  dann  eine  ölartige,  farblose  Materie,  die 
anfangs  sufs,  dann  brennend  schmeckt  Es  scheint,  dafs  sie 
Pbenylhydrat  enthält,  denn  ein  darein  getauchter  Fichtenspan 
wird  blau,  dann  braun,  nachdem  er  mit  einem  Tröpfen  Salpeter- 
säure benetzt  war. 

Phenschtoefelsäure  Cacide  sulfophöniqne).  —  Gießt  man  ge- 
vröhnUefae  SöhweFelsäure  auf  Phenylbydrät,  so  verbinden  si(% 
fceJäe-  Köl*per  \k  allen  VerKältriissen '  trnd  die  Temperatur  des 
Gemenges  steigt  etwas.  Setzt  man  genug  Schwefelshiire  zu,  so 
wird'  nuch  24  Stundtn  dweh  Wasser  aus  dem  Gemenge  nichts 


Duiich  Sttt^en  dar  Aofldsong  mit  kohlensaurem  Baryt^iii 
der  Siedhitze,  Filtrircsi  uiid  Verdampfea  eiiaU;  mm  eme  krystal««- 
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liniscbe  Masse,  die  durch  Auflösen  in  kochendem  Alkohol  gerei- 
nigt wird.  Beim  Erkalten  setzt  sich  ein  weifst,  aus  mikrosko- 
pischen Nadeln  bestehender  Brei  ab,  den  man  auf  dem  Fflter 
mit  etwas  Alkohol  wäscht  und  durch  genau  so  viel  Schwefel- 
säure zersetzt,  als  nöthig  ist,  um  den  Baryt  zu  fallen.  Durch 
Verdampfen  des  Filträts  im  leeren  Räume  erhält  man  die  Phen- 
schwefelslure  im  syrupartigen  Zustande. 

0,700  phenschwefelsaurer  Baryt  verloren  bei  100<>  0;0687 
und  gaben  durch  Glühen  0,297  schwefelsauren  Baryt.  Die  For-% 
mel  des  krystallisirten  Salzes  ist  also:  CSO,,  C12  HioO,  HjO 
+  SO5,  BaO)  +  3  aq,  —  Die  3  Atome  Wasser  gehen  bei 
100«  weg. 

berechnet,      gefunden. 

SO,,  Cm  HioO,  HaO.    .    .    1693—    48,56—    48,47 
SOj,  BäO.    ......    1458  ~    41,81^    42,43 

3  Ha  0 337  -      9,63  —      9,10 

3488  -  100,00  —  100,00, 
'     Der   trockne  phenschwefelsaure  Baryt  liefert  beim  Glühen 
Phenylhydrat,  welches  Eiweifs  coagulirt  und  mit  Kali  eine  kry- 
stallinische  Verbindung  bildet. 

Das  phenschwefelsaure  Ammoniak  krystallisirt  in  kleinen 
Schuppen.  Man  erhält  es  durch  Sättigung  der  Phenschwefelsaure 
mit  Ammoniak. 

l,OiX)  bei  100<^  im  leeren  Raum  getrocknetes  phenschwefel- 
saures  Ammoniak  wurden  mit  kochender  Salpetersäure  behandelt 
und  Barytwasser  zugesetzt  Der  Niederschlag  wog  .1,170  == 
40,20  pCt,  Schwefelsäure;  die  Formel  Ci»  H,oO,  H^O,  2  SO, 
•;h  Nji  H,0  verlangt  39,74  pCt. 

Aus  der  .Salpetersäuren  Auflösung  wurde  der  Baryt  durch 
Schwefelsäure  gerade  ausgefällt,  verdampft  und  mit  JCali  neptra^ 
Itsirt  Man  erhielt  so  1,100  eines  gelben,  in  Mtdebi  krystalli- 
«rten  Salzes,. welches  pikrinsaures.  KaU  war. 
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WeAti  man  auf  i  At.  phenschwefelsaures  Ammoniak  3  At. 
SafpelMitöare  nimmt,  so  bildet  sich  1  At  Picrinsdore,  2  At 
Stehwi^feisaure,  1  At  Ammoniak  und  3  At  Wasser. 

C„  HtoO,  H»0  +  2  SOi  +  N»  H,0  +  3  N,  0*  «= 
Ci,  «4  Nb  6u.  HtO  -h  2  SOi  +  Ni  H.0  +  3  H»0. 

'  0hkfrpheHi$m9äure.  —  Zur  Darstellung  dieser  Saure  ist 
es  iiidlii  notbwendig,  Phenylhydrat  anzuwenden:  man  nimmt  de- 
stillirtes  Tlieeröl,  so  wie  man  es  bei  den  Droguisfen  findet  Es 
enthält  irile  Matc^rien,  die  fluchtiger  alsNaphtaiin  sind  und  Naphta- 
lin  selbst;  man  destiUirt  es  wiederholt  und  setzt  das  Oel  bei 
Seite,  dessen  Siedpunkt  von  170—190*  variirt  Die  letzten 
Portionen  geben  viel  Naphtalin,  das  sehr  leicht  zu  reinigen  iist 
Bd  Affwienriung  von  20  Pfd.  Oel  erhielt  ich  5  Pfil.  Naphtriin. 
Da  dtes^  noch  mit  etwas  CM  getränkt  ist,  so  lafst  man  es  auf 
eincfih  'Fikev  so  viel  als  möglich  abtropfen  und  destilliit  von 
Neti^.  Beim  Erkalten  .erhafc  man  eine  feste,  in  grofsen  Sdlup- 
-pien^  bryiAaUisi^e  Masse;  man  iserstofst  sie  in  einem  Mörser^  und 
bringt  -s^  in  4  oder  5  Trichter,  ohne  Papier,  die  man  überein- 
ander'steHt  A«f:den  ersten  gtefst  man  nach  und  nach  Alkohtd, 
der  all^s  Oel  wegnimmt;  auf  diese  Weise  erhielt  ich  5 'Pfd. 
vottommen  iveifses  Kaphtalin,  bei  Anwendung  von  nur  1  Vi  Litro 
Alkohol. 

'Zur  Dupstelluilg*  der  CMorphenisinsäure  leitet  man  in  das 
bei  176^190^'siedende  Oel  Chlorgas.  Man  könnte  die  Einntir* 
kung  dieses  Gases  verlängern,  bis  das  Oel  fest  wird;  es  ist  aber 
bessisr^  da$  Oel  nach  i^2  Tagen,  je  Aach  der  Masse  und  der 
GescSmltidigkeit  desr  Chlorstroms,  zu  destillven.  Es  entwickelt 
giuh  Mel  Salzsiiure  und  «in  arufserordenllich  stariier,  haftender 
(Sfertielr.  Die  erstiin  und  letzten  Portionen  des  übergehenciett  Oel6s 
bringt  man  auf  die  Seite.  In  der  Retorte  bleibt  viel  KoMe.  In 
das^bei^at  leket  man  alsdann  CMor,  bis  es  zu  einer  krystallini- 
schen  Milsse  erstarrt,  die  man  zwischen  Fliäfspapier  prefst 
Die  so  bereitete  Chiorphenisinsfiure  enthalt  gewöhnlich  et- 
Annal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  XLIII.  Bdf .  2.  Heft  14 
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was.Oel  und  eine  krystaUioi$idiie  Materie,  die  icli  vorUmfig  CUor- 
aBbni  nenne.  Zor  Abscheidung  dieser  Katerieo  setzt  omui  Am- 
moniak und  Ws^s^er  zu,  ertiitrt  zum  Sieden,  qnd  fillrirt;  das 
SjchMrerloßUche  cUorphenisinsaure'  Ammoniak  krystallisirt  beim 
Erkalten.  Man  löst  es  in  reinem  Wasser  auf  qnd  «etzt  Salissaare 
zu.  Es  bildet  sich  eifi  volt^ninöi^er  Niederschlag,  deo  man  nur 
zu  waschen  und  destUUren  })r8ucht,  um  ganz  reine  CUgrpheu- 
sjnss^e  zu  haben. 

...IMqs^  Saure  hat  viele  AehnUchkeit  mit  der  kundiish  von 
.Erdmaon  im  Einwirkung   des,  Chlors  auf  Indigo  entdeckten 
iGhlorindoptensaure.    Um  sie  miteliuudder  verglekhen  zu  köonen, 
.will  ich  die  l^apptsfksUichsten  Eigenschaften  der  Cbtopheniaiasänre 
no^bn^  anQibrep,  so  wie  die  neueren  Beobachtongen  damit 
1       P^ise  Yeri)iQdung  ist  kaum  ia  Wass^  löslich;  sie  besitzt 
iieiuen  sehr  durchdringenden,   haftenden  und   charakieristiactoi 
.GemdV,    .fo  Alkohol  und  Aether  ist  sie  in  alleu- VerhaHnissen 
löslioh.    Sov^oU  nus  Auflösungen,  wie  durch  Sublimation  kry- 
jstallisirt  sie  in  langen,  seidenartigen,  anfserst  leinen  Nadidn.    Bei 
gew^nlicher  Temperatur  bedeckt  sich  die  geschmolzene  Sfiure 
in  einem  verschlossenen  Gefafse  mit  schiimnelahidiehen  Naddo. 
Sie  schmilzt  bei  44^9  siedet  bei  250<^  und  destillurt  unverändert 
über.    Kochende  Salpetersäure  verwandelt  sie  in  eine  gelbe,  in 
Schq^en  krystallisule  Sid)stanz.    Nordhauser  Schwefelsaure  löst 
jiß.  in  der  Warme  leicht  auf;  beim  Erkalten  erstinrrt  die  Flüssig- 
keit zu  einar  aus  Nadeln  bestdienden  Masse.. 

Das  chlorphenisinsaure  Ammoniak  reagirt  schwach  alkalisdi; 
es  krystalli^  in  Nadeki.  Kupfersalze  werden  davon  rothbraan 
geftUlt;  der  Ifiederschlag  ist  in  kocheudem  Alkohol  mit  bramer 
Farbe  löslich;  beim  ^kalten  erhalt  man  braune, .  gUtewde 
Nadeht 

Salpetersaures  SUb^rpxyd  wird  durch  das  Ammonii^ksalz 
zeisiggelb,  Chlorcaicium  und  Chl(H*barium  gallertartig  weifs, 
il^ecksilb^rchlprid  gelblich  ge&Ut 
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l .  Qj^OO  gaben  0,540  KoUensaure  und  0,(3(60  Wasser. 
JLl    0,50Q    \    P,m&  ,  .  „■         „    Q,070       „ 
HI.    0,500      „      0,666         „  „    0,0r3        ^ 

0,500  g^en  1^0  Chlorsflbcr  =  52,8  pGt  CMor. 
/yKK)  cyorpenfciijsaurpr  paryt  gabea  0,439  schwefelsauren 
Qarjjf,  J^tum^w*  ^erSaur^  «  2364.    Diefs  ealfpricht: 
.  '•/  berechnet.  .  gefimden. 

■'^    ^•'    '    ■*  :■      ;   .  . i.  '      n.       HL  . 

12  A^JKvhlensfpff    ..  .    917,2    36,93    37,33    36,775    36,83 

6   „    Wasserstoff  .    .      37,4      1,50      1,66      1,554      1,63 

6,„   CWor    ,,...  1929,0    53,51    52,80    52,800    52,80 

2   „    Saqer^()ff ,    ,    .    200,0      8,06      8,20     8,871      8,74. 

j    :,,,  2483,6,     .    "  ■'".   ;' 

Die  Zusammensetzung .  der  Säure. in  d^m  Barytsalz  ist: 
^     . '    12  At.  kpjilpnstoff  , .    .    .    .'  917,2    -    38,68 
4   „    Wasserstoff   .    .    .    .      25,0    —      1,05 

:    6«   Chlor 1329,0    —    56,05 

1    „    Sauerstoff.    .    .    .    .    100,0  L,      4^22 

,.  2371,2    -100,00. 

0,580  chloiphei^isinsfiures  Silberoxyd  gaben  2,737  Chlorsil- 
ber.   Atomgewicht;  der  Säure  =f=  ^2350. 

^   Ö^fOO  phlorpenisinsaures  Ammoiiiäk  gaben  0,492  Kohlen- 
säure und  0,090  Wasiser..  ...... 

,0,500  gaben^  1,010  Ch^brsilber.  * 

.  0,500     ,,: '7^^^  '      .       ' 

DieJTs.  entspricht:     . 


••  '  •*    •  •  •' 

"  •     '     ' 

berechnet.        fttfoBieu'- 

i2.  At.  KohlflQStJi^  .    .1  .. 

.917 

-    34,01  .—    34,01 

i2   w  Wasserstoff.    ;    ; 

.      75 

~      2,70    -      2,50 

6.^    CUor     .V   ..  , 

.1328- 

-    49,20    -    .49,83 

a   y, :  Saueiirtoff   .  .;    : 

;  too 

-7^3    -     A46 

•8  ,i   Stickstoff  .'.;  .  .. 

.    177 

-^      6,56    -      7,20 

2697 

--100/»    -  iOOfiO.. 

=  !<?,«  H.  PVO,.ife  H,a, 

.        .!■           ■ 

44» 
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Diese  Formeln  zeigen,  ivXs  das  Phenylhydrat  bei  seiner 
Umwandlung  in  Chlorphenisinsaure ,  6  At  Wasserstoff  gegen 
6  At  Odor  ausgetauscht  bat 

Cfdorphenesrnsäiire:  —  feil  habe  keinen  neuen  Weg  ange- 
sucht, diese  Saure  rein  zu  erhalten,  und  erwähne  nur,  dafs  sie 
sich  vor  der  Chlorphenisinsaure  bildet  und  dafs  me  in  letztere 
bei  Einwirkung  des  Chlors  übergeht,  unter  Entwickelung  von 
Satesaure.  Ihre  Zusammensetzung,  C12  Hg  CI4  O2  ist  die  des 
f  henylhydrals,  worin  4  At  Wasserstoff  durch  4  At  Chlof  er- 
setzt sind. 

Durch  Einwirkung  des  Chlors  auf  Indigo  erhielt  Er d mann 
eine  Substanz,  die  er  Chlorindopten  genannt  hat  und  wdche  ge- 
radeso wie  die  krystalKsirte  Chlorphenesinsaure  zusammengesetzt 
ist  Sie  ist  etwas  löslich  in '  kochendem  Wasser,  besitzt  einen 
stechenden  Geruch  und  löst  sich  schon  in  kaltem,  mehr  aber 
noch  in  heifsem  Alkohol 

Sie  destillirt  unter  theilweiser  Zersetzung  über  und  sublimirt 
in  Nadeln  oder  weifsen  Blattern. 

Durch  Kali  entstehen  daraus  2  Körper,  das  Chlormdatmit 
und  die  Clorindoptensaure.  Letztere  hat  die  Zusammensetzung 
der  Chlorphenisinsaure  minus  1  At  Wasser.  Ihre  Formel  in  den 
Salzen  ist  C^  H4  Cl«.  Sie  hat  mit  der  Chlorphenisinsaure  viel 
Analoges.  Das  chlorindoptensaure  Kali  fällt  salpetersaures  Sil- 
beroxyd citrongelb  und  es;sigsaures  Kupferoxyd  purpurviolett. 

Brompliemsinsäure,  —  Zur  Darstellung  dieser  Säure  be- 
diente ich  mich  des  Fhenylhydrats  und  nicht  des  Steinkohlenöls, 
weil  hierzu  zu  viel  Brom  liöthig  wäre.  Bringt  inän  fetzteres 
mit  Phenylhydrat  zusammen,  so  erwärmt  sich  das  Gem^ge 
stark,  unter  Freiwerden  von  Bromwasserstoffsämf^  Man  setzt 
so  lange  Brom  zu^  als  noch  Aufbrausen  stattfindet  und  erwärmt 
zuletzt  gelinde.  B^im  Erkalten  erhält  man  eine  braune  Mftsse, 
die  man  auf  folgende*  Weise  reinigt.  Man  setzt  Ammoniak  und 
Wasser  zu,  erhitzt  zum  Sieden,  filtrirt,   wodurch  eine  geringe 
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Meng«  brauner  Iblerie' abgesdiieden  wird^  nnd  zerüetol  mit 
Salzsäure.  Es  entsteht  ein  volunwöser  Niederschlag  von  Brom- 
pbenisinsäore,  den  man  abfilUvt,  wascht  ttikd  destiOiri 

Die  so  bereitete  Sa«re  i$t  farblos,  von  ähnlichem  Geruch 
wie  die  Chlonrerbiodmitg.  Sie  krystallisirt,  beim  Sohmebsen, 
SubUmiren  wie  ans  Auflösmigen  in  warten  NadehL  In  verschlos- 
senen Gefafsen  sublimirt  sie  nicht  bei  gew.  Temperatur.  Sie  ist 
etwas  weniger  Ids&ch  in  Alkohol  und  Aefher,  als  die  chlorhal* 
t^  Sdore  und  destiffirt  unverändert. 

Das  Ammoniaksate  krystaOfeirt  in  Nadeln;  conceatriiPte  Aai^ 
lösungen  von  Qdorbarium  und  CUoroaloium^  werden  jdavon  kry* 
slalliiiisch  gefillt^  silpetersailres  Silberoxyd  orängfe,  essigsaure» 
Kupforoxyd  braunroth.. 

Die  brompfaeftisiosauren  Salze  werden  durch  Säuren  fleckig 
gefällt;  beim  Glühen  bleibt  meistens  «in  Bromnietatt^  während 
BromwasserstoffsätO'e  entweicht. 

0,400  Säur6  gabeii  0^27  Koliiensäüre  und  0,034  .Wa&ler. 

0,500  gaboi  0,850  Bromsilber. 

Dieb  entfl|»richt: 

berfeclmeC.      geAinden. 
12  At  Kohlenstoff   ....    917,2  —    22,40  -    22,55 

6    „'Wasserstoff  .....      37,5  -      0,91  -      0,94 

6    „   Brom  ......  2934,0  -    71,76  -    71,40 

2    „  Sauerstoff     ....    200,0  —      4,93  -      5,11 

4088,7  -  100,00  -*  100,00. 

Sie  ist  But  dem«  Bromindopten  isomer. 

JWMrqpAettestft^äMn?.  —  Zw  Darstellung  dieser  Säure  nimmt 
man  StänhoUenöU  dessen  Siedpunkt  von  100— 190^  vnrürea 
kann.  Man  sem  in  einw  grofsen  Pocfliey«wKihale  auf  10  Tk 
Gel  nach  und  nach  ohngefahr  12  Th.  gewöhnlicher  •Salpeter-* 
sittfe  ni.  Die  Einwiriomg  ist  hefiig,  aber  kaum  von  rothen 
Dämpfen  b^^^ieHet  Die  Masse  verdickt  ^nd  erhitzt  sich  nach 
und  nadi.    Wenn  man  Sorge  trdgt^  Salpetersäure  zuzusetzen,  so 
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wie  das  Anfbiäieii  näc^^fst,  so  ist  es  iiicbl  imttiwendtg,  die  Schale 
gegen*  Ende  der  Operation  za  erwärmen.  Znletz^  gieEst  ntan 
Wasser  auf  die  gebildete  braun^dthe  Masse,  wodurch  die  Sal-^ 
pbtersaure  weggenommen  wh*d.'  -Man  bringt  mm  das  Gan^ä  mit 
Ammoniak  und  Wasser  zum  Siedefi  und  latriFt  raesch.  Auf  dem 
Filter  oder  in  der  Sehale  bleibt  eine^braune  sehr  c^sistente  Ma- 
terie A,  die  man  aaf  die  Seite  thiiti        • 

Aus  der  ammoniakalischen  Auflösung  setzt  sidi  eine  fest^ 
braune,  kaum  krystallinische  Materie  ab.  Nach  24  Stunden  de>- 
canfirt  man  die  Mutterlauge  tmd*  setzt  eitle  Samre  zu,  wodurch 
ein  bräunet"^  weicher  harzartiger  Ni«derseUag= entsteht,  den  man 
mit  der  Materie  A  vereinigt.  Der  braune,  ka^n  krystäffinisdie 
Absatz  wird  in  kochendem  Wasser  wieder  aufgelDSl  und  filtrirt, 
wo  beim  Erkalten  feine,  kurz^  Nadeln  aiisdiiefsen,  die  noch 
3-^4mal  mnkrfstattisirt  w^tteii^  wo  man  ein  reines  Ammoniak-^ 
salz  erhält.  Aus  1  Kilogrm.  Oel  erhielt  ich  400  Grm;  Satz.  Id 
der  letzteren  AuSösung  biidetein  sich  in  einem  2  Fufe  hoh^n  cy~ 
lindrischen  Gefäfse  1  Vi  Fufs  lange,  haarfeine,  fast  vertieal  abge- 
lagerte Krystalle.  Die  Mutterlaugen  liefern  bei^  Goiicentnren 
noch  itoehr  Krystalle.  —  Das  Ammoniaksalz  wird  auf  einem 
Trichter  mit  kaltem  Wassei'  ^waschen. 

Ziir' Darstellung  der  Säure  löst  man  das  Salz  in  riel' ko- 
chendem Wasser,  setzt  Salpetersäure  zu  xmd  filtrirt  so  rasch  als 
möglich,  wo  sich  blätb^ige  Krystalle  absetzen,  die  man  durch 
Umkryställisiren  ausi  kochendem  Alkohol  reinigt 

Die  NitrophenesinSäure  ist  eine  sehriA^rkvi^ardigie'Vfirbin- 
flutigV  isowohl  hfnsichlHeb  ihrer  Zusammens^fts^ung  und  jta^  Ver- 
hitliass^,  wSb  ad^l  d^^SüHdnheit  iht«^  Stilzi^i '  >tlit^^>f^ 
#eifl9gelb ,  in^  d^nttik  S^ttU^  isit  steiftet  <fhrMi^;  Sl^  ist^|fet. 
nicblos,  atifangs  &st  gescttmaekloSv  zote^'  scibr  foiiief.  ^%^  kr^^ 
itaBisht  in  Friam^hiHir  reiÄitii^fef  Bftsis,  s^Het^  gegtin^WP 
iQid  bildet  beim  Erka){eh' einie  faSr3g-bHtt%e>Ma!lie&.'    *  • 

m  läfst  sich,  bd  itowebdmig''%lfiiiir^  Dckägräbmen,  ohne 
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Zcrselmg  deflHKKeii»  bei  lusdiem  EiUeen  TerpoR  sie  schwach 
mit  rother  Flamme,  unter  Rücklassung  von  Kohle.  In  kochen-' 
dem  Wasser  löst  sich  nur  wenig  davon;  Alkohol  und  Aether 
lösen  sie  leidito*;  ersterer  in  der  Warme  nahe  V4  s^mes  Ge- 
wichts. Aus  kochender  Sabsäure  krystalliaät  sie  iii  Farrenkraut 
ähnlichen  Blattern.  Schwefelsaure  löst  sie  in  der  Wanne  sehr 
leicht,  durch  Wasser  wird  sie  daraus  wieder  gefällt. 

Nördhäuser  Schwefelsäure  löst  sie  in  der  Wärme;  es  tritt 
dann  heftige  Zersetzung  ein,  .  begleitet  von  Gasentwickelung^ 
Durch  Sättigung  der  Flüssigkeit  mit  Baryt  erhielt  ich  ein  nicht. 
weiter  untersuchtes  Salz. 

CUor  scjheiflt  die  Säure  nicht  zu  zersetzen;  mit  kocb^der 
SajlK^t^rsaure  tritt  rasch  Zersetzung  ein,  indem  sich  eine  andere,'! 
Säure  bildet,  die  ich  weiter  untea  beschreiben  werde. 

Bei  Geg^wart  von  WasserstoiT  in  Eatstehuqgsi^omaiit,  mi^r! 
tekt  Schwefelsäure  und  Zink  löst  sie. sich  nach  und  nach  oad' 
die.FUissjgk^t  wird  rosenroth.    Setzt  man  übersdinssiges  Am- 
mpoiak  zu,  so  gebt,  sie  in  Grün  über,  ohne  FaUung. 

|tIU  Biu^i  Hiid  Eisenvitriol  entseht  ein  •  rolbes  Salz,  wahr- 
s|c£ei|iliqh  aus  jeinem  der  Hfilmatiasa)petersaia:e*  anabgen  Körper 
entstanden.  —  Die  Haut,  Haare  und  überhaupt  al)e  Gewebe 
werden  von  der  Säure  stark  gelb  gefärbt 

1.    0,400  geben  0,570  Kohlensäure  und  0,083  Wasser. 

H.    0,400     y^     0,567         „  „    0,083      „ 

HL    0;400     „     0,571         „  „    0,081      ^  t 

IV.    0,400     ^     55,^  CG.  aickgas  bei  0,768  IL  und  30«. 

V.    0^400     „     54C.  C.         „         „   0,765  M.  und  20*>. 

Diefs  entspricht: ,      ^ 

beredmel.  ^^^   gefimden. 

^  \^   n.       m. 

12  At  Kohlenstoff    .  ...  917,2    39,53    39,402    39,19    39,47 

8    „   Wasserstoff  .    .      50,0      2,15      2,303      2,30      2,25 

4    „  «Stickstoff.    .    .    354,1    15,20    15,770    15,76    15,76 

\»   „   Sfwieiaigff^.    .    >  100(^0    43,12    42,52»    42,75    42,53 

2321^  100,00  Ä)0,000  100,00  100,00, 
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Diese  Zf^anpn^setzung  lafst  sich  ausdräcfc^ii  dflndl  die 
Formeln: 

Cn  He  N4  0.  +  H,0 

C,,  He  a,  +2N,  0,  +:H,0 

C„  He  0    C2N,  O4)  +  H,0. 

Nach  der  empirischen  Formel  sieht  man,  dafs  das  Phenyl- 
hydrat  bei  seiner  Umwandlung  in  Witrophenesinsaure  2  Aeq.  Was- 
serstoff gegen  2  Aeq.  Üntersalpetersäm-e  ausgetauscht  hat;  ein 
ähnliches  Resultat,  wie  ich  es  bei  dem  Anthracen  und  Naphtalen 
beobachtet  habe. 

Närophetiesmsaure  Salze.  —  Sie  sind  gelb  öder  orange, 
fast  alle  sind  löiAich  in  Wasser  und  krystallisirbar.  Ihre  Aufl6^ 
sungen  färben  die  Gewebe  stark  gelb.  Sie  verpuffen  sdttr  seWach, 
bei  einer  Temperatur,  die  nur  ein^e  Grade  unter  dem  Schmelz- 
punkt des  Blei*s  liegt;  in  verschlossenen  Geföf^n  zersetzen  sie 
sieh  unter  Liehtentwickelung.  Salpeter-,  Salz-^  und  Schwefel- 
säure scheiden  daraus  die  Nitrophenesinsäure  ab.  Mtoi  erhält  sie 
direct  durch  Verbindung  der  Säure  mit  den  Öatyden  oder  Zer- 
l^fung  der  koUensauren  Salze;  «das  Bleisalz  läfst  sich  durch 
doppelte  Zersetzung  darstellen. 

Zur  Ausmittelung  ihrer  Zusammensetzung  befeuchtete  ich 
sie  in  einem  Pli*inüegel  mit  einigen  Tropfen  verdünnter  Schwe- 
felsäure; nach  gelindem  Erwärmen  wurde  die  Masse  mit  Aelher 
Übergossen,  um  den  gröfsten  Theil  der  Nitrophenisinsäure' auf- 
zulösen, und  d^  Rückstand  alsdann  geglüht.  Ohne  diese  Vor- 
siefat  triti  immer  Verpuffen  oder  starkes  Aufblähen  ein. 

Nitrophenesinsawes  KaH  —  Es  i-t  gelb,  in  glänzenden, 
sechsseitigen  Nadeln  krystaUisirt,  deren  einer  Winkel  H5<^  be- 
trägt 1  Grm*  in  45  C.  C.  Alkohol  gelöst,  gab  noch.  Krystalle 
beim  Erkalten.  Es  ist  schwerlöslich  in  kaltem  Wasser.  Beim 
gelindem  Erwärroen  werden  die  Krystalle  rolh,  ohne  Gewichts- 
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andermi;;  aber  10(K  zofullen  sie,  werden  undurchsichtig  und 
geben  Wasser  ab;  in  ifoch  höherer  Temperatur  schmelzen  sie 
und  verpuiTen. 

0,700  verloren  bei  \(Xfi  0,028. 

0,500     „      ^..,,;    o,o|a 

0,500  gabj^p  0,1$6  schwefdsaures  Kali. 

Dirfs  entspiidit  der  Formel  Cj,  H«  0«  M«  +  ^0  +  aq. 
Repräsentirt  man  dieNitrophenesinsaiire  durch  das  Symbol  nPe». 
so  hat  man:  ;  ..      . 

berechnet.        gefunden. 
nPe    ....  2206^S    -      75,87    —    75,99 

KO     .    .    .      590,0    —    20^6    r-    20,11 
H2P  .    .    >      11?,5    -      3,87    -■      3,90 

2911,3  .  —  400,00    ~  400,00. 

NUrophene9miaure$  Natron.  —  Es  krystailäsirt  in  ^geiben^« 
seidenartigen,  ziemlieb  losliciien  Naddo.  .. 

NUrofAenmnsaiknes  Jtmhoniak.  —  Es  istigelb,  wenig  Ush^ 
lieh  in  Wasser  und  noch  weii%er  in  Alkohol,  in  IVa  Fiifs  buK 
gen  seidenglanzenden  Nadeln  krystaUisirlmr; 

Nitrophenesinsaurer  Baryt  —  Diefs  ist  eins  der  schönsten 
Salze;  die  Farbe  ist  ähnlich  der  des  chromsaureii  Kati's,  es  kry- 
stallisirt  in  ansehnlichen  Prismen,  bei  denen  die  Winkel,  welche 
die  Flächen  unter  sich  bilden,  89<>  und  135^3®  bildea  l^st  man 
die  rothen  Kryslalle  wieder  in  der  Mutterlauge  auf,  aus  der  sie 
sieb  abgeschieden  haben,  so  erhäU  man  bald  ansehnliche  rothe 
Prismen,  bald  gelbe  Nadehi,  wdche  indessen  gieicbe  Zusanumt»- 
setzung  haben.  .    , 

1,000  verloren  im  leeren  Raum  bei  gew.  Temperatur  0,065 
und  dann  bei  100«  noch  0,0892. 

0,0458  gaben  eine  0,2562  Baryt  entsprecbeode  Quantität 
sdiwefelsauren  Baryt 

Diefe  giebt  in  100  Th.: 
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bereciiMt.        gefändcni 
nPe    •    .    .    .    2208,8    -    59,24    -    58,96 
BaO   .    .    .    .      957,0    -^25,67    —    25,62 
3  H,0     ...      337,0    -      9,05    -      8,92 
2HaO     .    .    .      225,0    —      6,04    -      6,50      . 
3728,5    —  400,00    —400,00: 
tHtropkenesinscMfer  StrofOian  und  Köik:  —  Giefsl  man  eine 
heirse  und  concentrirte  Auflösung  von  niftrophtitftaniisauretn  Am- 
moniak in  CUorsIroptimn  oder  Chlordaldmn,  so  ediall  man  mit 
ersterem  seidenartige  Nadeln,  mit  letzterem  kleine  naddförmigt 
Kömer. 

Das  neutrale  Ammoniaksalz  bildet  in  Kupfer-,  Kadmium, 
Magnesia-,  Mangan-,  Kobalt-,  Niekel-  und  Quecksilberoxyd- 
salzen  keine  Niederschläge.  In  äiner  concentrirten  Auflösung 
von  sal^etersfnrem  Silberoxyd  aifstekt  ein  reichlicher  ziegel- 
rother  Niederschlag. 

Anderthalb  basisches  miP0phenß$6Mifi9  Bläoxjfd.  ^  Man 
erUft  dieses  Saks  bei  Zusatz  einer  aikohoKsoheu  kodtenden  .Auf- 
lösung der  Säure*  zu  ehier'kochenden^flUBöfaolisbhen,  mafsig  cori^t 
centrirten  Auflösmig  von  essigsauren  Bleioxyd.    Beim  Erkalten 
setzen  sich  mikroskopische,,  schön  gelbe  .Radeln  ab.   Seinß  Zu- 


herechnet        gefunden. 
2  nPe  .    .    .    .    4418.    -    51,4    -    51,0 

3PbO.    .    .    ;    4182    -    4äß    -    49,0 
8600    -  400,0    --  100,0. 
Ziöeibasisehes  nürophenesrnscmr^  Bleioxyd,  —  Dieses  gelbe, 
stark  Y^iHifiende  Sdz  entstdit  bdim  Zusammenbringen  des  Am- 
moniaksalzes mit  einer  kochenden,  verdünnten  Auflösung  von* 
essigsaurem  Bl^xyd.    Es  eothalt  in  100  Ib.: 

berechaet.         gefimden. 
nPe    ,    .    .    2208,8    -    40,55    -    40,00 
2PbO    .    .    2788,0    —    51,18    -    50,60 
4H,0    .    .      450,0    -      8,27    -      9,40 
5446,8    -  100^00    -  100,00., 
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Bas  BarytslK  ist  2=  nPe,  BaO  +  3  «q.  +  aq. 

Das  Bleisaalz        =  nPe,  PbO  +  3  «q,  +  VbO,  aq. 

NIbfophenbiniäure  (PikrinsAve).  Das  erstomd,  ab  ich 
Aese  Säure  erbielt,  war  kh  wett  entüimt  su  glauben,  dafr  es 
nkrinsiure  sey^  so  sehr  war  ihre  Fotm  verschieden  von  dery 
welche  sich  ans  Indigo  eroeogt-  lob  will  hier  die  bei  inrerge^ 
neueren  Unlersudinng  erlangten  hanpt^chlicbsten  Resiikate  nh^ 
Iheilen,  sowoU  mn  die  von  Dnaias  uiid  Wähler  erhaltenen 
2tt  bestätigen,  als  ancii  um  einige  Lacken  in  ihrer  KenntMfr 
auszofeUen* 

Die  neue  Methode  zu  ihrer  Darstelhing,  welche  ich  hun 
beschreiben  will,  liefert  sie  in  so  reichÜdier  Menge,  dafs  matr 
aufgeben  Wit-d,  sie  aus  Indigo  zu  bereiten. 

Man  vereinigt  alle  Mutterlaugen  von  der  Darstellung  des 
nitrophenesinsauren  Ammoniaks  und  zersetzt  sie  durch  Salpeter- 
säure. Den  entstandenen  Niederschlag  bringt  maa  mit  den  brau- 
nen harzartigen  Materien  A  in  eine  Schale,  übergiefst  sie  mit 
gewöhnlicher  Salpetersäure  und  erhitzt  zum  Sieden. 

Zur  Reinigung  der  gebildeten  Pikrinsäure  befolgt  man  das- 
selbe Verfahren,  welches  ich  bei  der  Bereitung  der  Nitrophene- 
fiinsäore  beschrieben  habe;  ^man  wäscht  nämlich  den  Rückstanc| 
vor  der  Behandlung  mit  Salpetersäure  ipit  *etwas  Walser,  satfigt 
ihn  daon  mit  Ammoniak,  filb*irt,  verdampft  und  krystallisirt  mehr- 
mals um.  Es  wäre  ohne  Zweifel  besser,  statt  des  Ammoni^^ 
Kali  zu  nehmen,  w^en  der  Unlö^lichkek  des  pikripsauren  Kaü^ 

Das  Ammoniaksalz  reiiiigt  man  durch  Auflösen  in  kochendem 
Alkohol.  Beim  Eritahen  erhält  man  schöne  Nadeln,  dureÜ  deren 
Zersetzung  init  Salpetersäure  man  die  Pikrinsäure  gewinnt.  Die- 
ses Verfahren  kann  indessen  sehr  wechselnde  Quantitäten  Pikrin- 
siore  Uefem;  es  hängt  diefs  von  der  Menge  der  sofaen  erhalte^ 
nen  Nitrophenesinsiiire  ab.  IjeicUt  eriialt  man  sie  dnrdi  ftoaben 
von  unreiner  Nitrophenesinsäure  mit  Salpetersäure;  die  OperatkNi 


220    Laurent,  uberd.Phenylu.  d.  daraus ot^leiL  Verünäw^en. 

ist  nach  einigen  Minuten  beendigt    Durch  Krystal^sation  vm  Al- 
kohol wird  die  Pilurinsfiure  rein. 

So  wie  idi  diese  Säure  erhaben  habe,  zeigte  sie-  ftiemabi 
die  in  den  Lehrbüchern  der  Chemie  beschriebene  Form,  naniiick 
dreiseitige  gleichflachige  Blatter.  Aus  Wasser  krystallisirt  sie  in 
rectangularen  sehr  verlängerten  LameUea,  an  denen  die  b^den 
sdunäleiren  Seiten  durch  4  andere  Linien  eraettt  skuL 

Aus  Alkohol  und  Aether  krystallishl  sie  in  grofson  Blattern 
von  derselben  Form.  Beim  langsamen  Verdampfen  abhält  man 
voUkommen  deutliche,  zolllange  Krystalle.  Es  sind  gerade  sechs- 
seitige Prismen;  die  Grundflächen  sind  durch  die  Spitzen  eines 
rhombischen  Octaeders  ersetzt. 

Die  Analyse  der  Säure  führten  zu  der  bekannten  Formel 
C„  H4  Ne  0„  +  HaO. 

Die  Bildung  der  Pikrinsäure  aus  dem  Phenylhydrat  erklärt 
sich  vollkommen;  es  sind  nämlich  3  Aeq.  Wasserstoff  durch 
3  Aeq.  Untersalpetersäure  ersetzt  worden,  ähnlich,  wie  bei  dem 
Nitronaphtalis: 

CC,2  H,oO,  H,0)  +  3  N,  Os  =  CC,,  H4  N.  0,,  +  H,  0) 
+  3  H,  0. 

Pikrinsaures  JCali  —  Dieses  Salz  krystallisirt  in  geraden 
Prismen  mit  rhombischer  Base,  deren  Winkel  110,40  und  69,10 
betragen.  Die  4  vertikalen  Kanten  sind  gewöhnlich  abgestumpft 
und  die  Grundfläche  ist  durch  zwei  Facetten  ersetzt,  die  sich 
unter  einem  Winkel  von  139^  schneiden.  Das  Safas  verliert  kein 
Wasser  und  hat  folgende  Zusammensetzung: 

.berechn.  gefund. 

nPi  .  .  .  .  .  2773  -«.  82,49  -   82,59 

KO    ...  .   590  —   17,51  -   17,41 
3363  -  100,00  -  100,00 

Die  Pikrinsäuren  Salze  verpuffen,  wie  die  nitrophenesia- 
smo«n,  erst  bei  der  Schmelzlidtze  des  Blei's  und  viel  heftiger 
ris  letztere. 
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Pikrinsaurer  Baryt  krystallisirt  in  schiefen  Prismen  mit  red- 

angoUrer  Basis.    0,500  verloren  im  leeren  Raum  0,050  uid  bei 

150^,  0,OV8.    Sie  gaben  ferner  0,165  schwefelsaures  Sdz  = 

0,1062  Baryt    Diefs  giebt: 

herechn.  gefund. 

nPi 2773  -^  62,92  —  62,74 

BaO      ....  956  —  21,70  —  21,66 

2  H,0  ....  225  -  5,12  —  5,60 

4  HjO  ....  450  -  10,22  -  10,00 


4404    —    100,00    -    100,00 
Pikrinsaures  Süberoxyd.  0,500  verloren  un  leeren  Raum  bei 
100^  0,015  —  0,500  des  bei  100«  getrockneten  Salzes  gaben 
0,211  CUorsilber.    Diefs  entspricht: 

berechn.  gefund. 

nPi    .    .    .    .    .2773    —      63,73    -      64,41 
AgO      ....    1451     7-      33,46    —      33,39 
H2  0      .    .    .    .      112    —        2,81     ~        2,20 
4336    —    100,00    -^    100,00 
Anderthalb  basisches  pikrinsaures  Bleioxyd.    Versetzt  man 
eine  kochende  Auflösung  von  pikrinsaurem  Ammoniak  mit  einer 
ebenfalls  kochenden,  verdünnten  Auflösung  von  Bleizucker,  so 
erhält  man  ein  Gemenge  von  zwei  Salzen:  Ein  dunkelgelhes  in 
kleinen  Krystallen,  die  sich  zuerst  absetzen,  und  ein  hellgelbes, 
in  verlfingerten   glänzenden  LameDen  krystallisirtes,    da»  sich 
später  abscheidet.    Durch  Schütteln  mit  Wasser  xmd  -AUgiefsmi, 
läfst  sich  letzteres  trennen.    Es  stellt  schiefe  Prismen  mit  rect- 
angulärer  Basis  dar  und  verpufft  durch  den  Stofs.  0,6QQ  verloren 
bei  1000,  o^ig  und   gaben  p;286    schwefelsaures  Bleioxyd. 
Diefs  giebt:  -i    ..   • 

berechn.  gefundi 

2nPi    .    .    .    .      5546    —      55,10    —     '54,2^ 
3PbO  .    .    .    .     4182    -      41,56    —     42J8 
3  H4  0      .    .    .       387    -        3,34    -       3^6. 

1Ö065    ~    100,00    -    fUO^*' 
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Zioeiba$is^e9  pHm$ksamre$  Bleiaxyi  —  Es  ist  dM,  mit 
dsüxi  vorhergehenden  gemengte,  >  dimkelgelhe  Salz.  Untep  dem 
MikrosGop  «rscheint  es  als  kleine  Tafeh,  die  Rhomben  tNter 
schiefwinkliche  Parallelogramme  sind.  Dm*ch  den  Stob  vorpiifft 
es  viel  stärker  als  das  vorhergehende. 

0,500  verloren  0,008  bei  100«  mid  gaben  0,330  schwefel- 
saures Bleioxyd.  i  .        » . 

■    berechn.         •  gefiaid. 

nPi      2773    —      49,0    —      53,3» 

2PbO     ....    8788    —      49,1     -      45,07 

H,  0  .    .    .    .    .      H8    ^        1,9    -        1,60 
5673    -    100,0    -    100,00 

Das  Salz  war  nicht  vollkommen  rein;  unter  dem  Mikr^i^copr 
unterschied  man  darin  einige  Krystalle  des  anderthalb  basischen 
Salzes,  woher  die  Differenz  in  dem  berechneten  und  gefundenen 
Resultat. 

Fünßasisches  pikrmsaures  Bleioxyd   —    Man   erhalt   es, 
wenn  man  eine  kochende  und  verdünnte  Auflosung  von  Bleizuk- 
ker  mit  pikrinsaurcm  Ammoniak  und  überschüfsigem  Ammoniak 
.  versetzt    Es  ist  pulverigj  dunkelgelb,  ähnlich  dem  vorhergehen- 
den. Das  analysirte  enthielt  noch  zweibasisches  Salz  beigemengt. 

0,300  gaben  0,306  schwefelsaures  Bleioxyd.  Dieft  entspricht: 

berechn.  ^reftind. 

rK    ..    .    •    .    .    2773    ^      28,5    -      30,34 

5PbO    ....    6070    -      71,5    —      69,66 
9743    —    100,0    ^     100,00 
Tersetzt  man  basisch  essigsaures  Bleioxyd-  mit  pikrinsaurem 
Ammoniak,  so  entsteht  ein  gelber  flockiger  Niederschlagt  del* 
durch  $tofs  heftig  detonirt. 

Die  Phenylreihe  wäre  übersichtlich  folg^de: 

Phenyl C„  H^  0.  . 

Phen^ydrat  .    .    •    .    .    d,  Hio  0  +  HjO.  ^'  ' 
Phenyi^ures  Kali    .    ..  .    d,  Hjo  0  +  KO. 
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Pium$cliw<^i^ure 
Chk>q>henesinsaiire 
Cblorphenisinsaure 
Bromphenesinsaure 


Nitropheiiiräfi»ure 


Cii  H,oO  +  H»0  +  2S0,. 

Ci,  n^a^o  +  ti^o. 

Ci,  He  Br.  0  +  Ha  0. 

C,2  He  C2N,  Oe)0  +  H,0. 

Cit  He  C3  Na  Oe)0  +  H,0. 


(Anmü.  de  Chim.  et  de  Phys.  3.  S.  T.  IIL  p.  195.) 


Ueber  die  Verbindungen  des  Rohrzuckers 

mit  Basen; 

YOQ  E»  Shmbrnran. 


Als  Peligot  im  Jahr  1838  seine  Untersadhmgeil  über  die 
Natur  und  die  Eigenschaften  des  Zuckers  publicirte,  gkubte  er 
die  Ansichten  der  Chemiker  jober  diesen  Gegenstand  festgestellt 
KU  haben.  Der  Beifall,  welchen  ein  berühmter  Professor  dieser 
Arbeit  bezeugte,  befestigte  noch  die  Ansichten  des  Verfassers; 
er  verschafRe  ihm  die  Zustimmung  der  meisten  Chemiker.  Es 
liefsen  sich  indessen  di^,  namentlich  aus  dem  Aushinde  gekom- 
menen Kritiken  nicht  erwarten  und  in  mancher  Hinsicht  waren 
sie  nicht  ungegründet 

.  Es  wäre  nutzlos,  hier  eine  Ausdnayydersefzung  die^ser.Dis- 
cussionen  zu  ge|)en,  um  den  Stand  der  Frage  in  dem  Augeijy- 
blick  anzudeuten,  wo  ich  meine  Versuche  begonnen  l^be,  If:h 
werde  nur  den  Rohrzucker  abhandeln ,  mit  dein  allein  ich  mich 
besdaßfägi  habe. 

Di$  Imm^tofimitiwg  des  Zuoims  wurde  dmA  die.AjfMir 
<|(^eri  jder  «nsoiiiiditQrtep  CSmmfcer  fesigesttilh;  iim  Mnim  $%)r 
jimin  jMl,  dafs  er  aus  42,58  KoUenfttoff  iin4  574$  S^uersloff  iwd 
MmmM  in  d6n  amr  WpMbildttig  oMigan  VcfWIlniiW 
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bestehe;  die  letzten  Analysen  von  Pelig[Ot  und  von  Liebig  ha- 
ben diese  Zusannnensetzung  bestätigt 

Nimmt  man  75  als  Atomgewicht  des  KohlenstofTs  an,  so 
hat  man: 

Kohlenstoff 42,16 

Wasserstoff  und  Sauerstoff  ...    57,84. 

Das  Aequivaient  des  Zucl^ers  wurde  von  Berzelius  ausge- 
mittelt  durch  die  Quantität  Bleioxydy  mit  der  er  sich  verbinden 
l^ann.  Dieser  berühmte  Chemilier  nahm  an,  dafs  die  Verbindung 
aus  1  At,  Zucker  und  2  At.  Bieioxyd  bestehe.  Peligot,  der 
die  Analyse  des  Bieisalzes  von  Neuem  angestellt  hat  und  die  der 
entsprechenden  Baryt-  und  Kochsalzverbindung  noch  hinzufugte, 
verdoppelte  dieses  Atomgewicht  des  Zückers;  der  wasserfreie 
Zucker  war  für  ihn  €24^  Hje  Ojg;  er  verband  sich  mit  4  At 
Base  zu  foigender  Reihe: 

Wässerfreier  ZuckiBr    .    .    .    i    .    C24  H,«  0,8=*»  So. 

Krystallishier      „        .    .    .*.    .    Su -+- 4  aq. 

Bteisaccharat Su -f  4  PbO. 

Chlörnatriumsaccharat    .....    Su -f  J  ^^^  q 

Börytsaccharat     .....    V    .    Su  +  j  ^  JJ^q^  ^^^ 

Peligot  hatte  die  Verbindung  von  Zucker  und  Bleioxyd  im 
leeren  Raum  bei  170®  getrocknet  Es  erhoben  sich  Zweifel 
über 'den  Wahren  Zustaii'd  des  Zuckers  in  dieser  Verbindung;  sie 
Waren  liin  So'  iiatürlicher,  als  die  arideren,  von  l^eligot  unter- 
'yüchfeii  Verbindungen,  alle  mehr  Wasser  zurückhielten  und  diese 
Zweifel  wurden'  hoch  gewichtiger^  als  Berzäliiis  angab,  däfs 
er  aus  der  bei  170®  getrockneten  Bleiverbindung  nur  eiheii  uii- 
krystedfeirbalp^n  Ziidker  habe  'wieder  )ei»haiteii  fcdntien:  Peligot 
^gte  indeisi^ettj^  dafs  eiii^  Tempca^tur  von  100®  hinreicht,  dl0 
Meisacchamt  v0H;  aMem  Wasser  zu  ^befreien;  es  gebmg  ihm 
4ftiettfd*s  I^>hfa»K^€r !  in  Mi^iMteii  Wieddr  imM  su^rhidteti. 
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Wie  mir  scheint,  herrscht  im  g:egenwirtigen  Augenblick  kein 
Zweifel  mehr  Aber  diesmi  Gegenstand. 

Die  Analyse  des  Barytsaccharals  war  in  der  Peligol'schen 
Arbeit  sehr  wichtig;  die  von  ihm  angegebenen  Resultate  wurden 
von  einigen  deutschen  Chemikern  nicht  angenommen,  Sie  hid- 
ten  es  kaum  für  möglich^  dafs  man  mittelst  Kupferoxyd  den  gai^ 
zcn  Kohlenstofirgehalt  verbrennen  könne,  wie  es  Peligot  2u 
thun  versucht  hatte;  letzterer  hatte  außerdem  weder  das  Wasser, 
noch  die  Kohlensäure,  die  in  der  Verbrennungsröhre  nothwendig 
mit  dem  Baryt  verbunden  blieben,  in  Rechnung  gebracht.  Die 
Analysen  von  Peligot  gaben  die  Formel  Cj,  Hss  0„  +  BaO. 

Lieb  ig  zog,  indem  er  das  Wasser  und  die  Kohlensäure^ 
die  mit  dem  Baryt  verbunden  bleiben  mufsten,  in  Rechnung 
nahm,  die  Formel  C,2  H20  Oio  +  BaO,  also  mit  1  At.  Wasser 
weniger,  vor.  Die  von  Lieb  ig  angebrachte  Correction  hob 
nicht  jede  Schwierigkeit,  da  die  relativen  Verhältnisse  von  zu- 
rückgehaltenem Wasser  und  Kohlensaure  nothwendig  mit  jedem 
Versach  vaiiiren  mufsten;  sie  wurde  aber  durch  eine  von  Stein 
mittelst  chromsaurem  Bleioxyd  angestellte  Analyse  unterstützt 
Selbst  diese  Analyse  von  Stein  liefs  noch  zu  wünschen  übrig, 
da  sie  nur  31,034  und  31,03  pCt.  Baryt  gab,  während  sie  nach 
der  Formel  32,09  liefern  sollte.  Dieser  Verlust  von  1  pCt  Baryt 
verdiente  um  so  mehr  Aufmerksamkeit,  als  Peligot  31,31 -> 
30,9  —  30,8  Baryt  gefunden  hatte  und  folglich  der  wahre  Ba- 
rytgehalt mit  grofser  Genauigkeit  bestimmt  zu  seyn  schien. 

In  seiner  organischen  Chemie  hat  Lieb  ig  das  alte  Atom- 
gewicht des  Rohrzuckers  (2137,37)  beibehalten;  wenn  er  keine 
Beweggründe  angiebt,  die  ihn  hinderten,  das  von  Peligot  vor- 
geschlagene doppelte  Atomgewicht  anzunehaM»,  so  isl  zu  Tavw- 
tiien!,  da  die  Verbindung  mit  Kochsalz  allein  für  die  Annahme 
dieses  ^Atomgewiehts  spricht,  dafs  er  der  Analyse  emes  Körp^n 
krinen  bedeutenden  Werth  beilegte,  den  man  nur  mit  Muhe  aite 
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diner  Jüeturig^  Fiussigj^eit  erhalteo  konnle  und  der  nidil  durch 
wiederholte  KrystalUsationen  gereinigt  worden  war. 

Aus  dem  Vorhergehenden  wird  man  erseben,  warum  ich, 
ungeachtet  der  wichtigen  Arbeit  von  Peligot^  es  für  nothwen- 
dig  erachten  konnte,  neue  Untersudiungea  über  die  Verbindun- 
gm  ißs.  Zudiers-  mit  Basen  anzustellen.  Bei  der  Analyse  dieser 
.YerhinduDgen  stöfst  man,  hinsichtlich  der  Verbrennung  aller  or* 
gantsehen  Materie,  auf  grofse  Schwierigkeiten.  Mit  Kupferoxyd 
isl  die  vollkommene  Verbrennung  unmöglich;  es  gelingt  selbst 
flacht  ÜMner,  wenn  man  sich  des  chromsauren  Bleioxyds  bedient 
Bei  den  ersten  Analysen,  die  ich  mit  diesem  Salze  anstellte,  be- 
kam ich  fast  immer  einen  Verlust,  namentlich  an  Kohlenstoff. 

Ich  mengte  nnn  das  chromsaure  Blei  mit  geschmolzenem, 
saurem,  chromsauren  Kali,  um  sipfaer  zu  seyn,  dafls  kein  Theil 
der  alkalischen  Base  als  Hydrat  oder  im  kohlensauren  Zustande 
surüokbliebe.  Zur  Verbrennung  von  1  Grm.  Materie  nahm  ich 
IGO  Grm.  chromsaures  Bleioxyd,  gemengt  mit  10  Grm.  chroinsau-* 
rem  Kali.  Vor  das  Gemenge  legte  ich  eme  Schichte  Kupferoxyd; 
jede  Verbrennung  erforderte  nicht  weniger  als  4  Stunden.  Das 
Wasser  wurde  in  einer  U  foradigen  Röhre  conden^irt,  die  zuerst 
eine  kleine  Röhre  enthielt,  zur  Aufsammlung  des  meisten  Was* 
sers  im  flussigen  Zustande,  dann  eine  Lage  Chlorcalcium  und 
zuletzt  mit  Schwefelsäure  befeuchteten  Bitnsstein.  Die  Kohlen- 
säure wurde  in  einem  Liebig'schen  Kugelapparat  aufgefangen, 
det  Kalilauge  von  1,360  spec.  Gewicht  enthielt  Eine  kleine 
Röhre  voll  festen  Kali's  hielt  den  Dampf  zurück,  welchen  der 
sich  zuletzt  entwickelnde  Sauerstoff  der  Lauge  entziehen  konnte. 

Ab  CpQtnde  für  den  Kohtenfitoff  machte  ich  einige  Ver- 
-brenavogen  mit  emmn  Gem^^e  von  Qiieckailberoxyd  und  sau- 
rem chrom$aurem  Kali;  das  Quecbnlberoxyd  wurd^.  mit  räier 
aokwacheok.Kalü^jSUQtf  ge¥Kascl]^i.  um  alle  Sidpetersawre  zu  eot^ 
cfernoL    Die  yeii)reniiunjf  ^t9g  vallkommea  und  mit  LejcfatJKT 
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keit  vor  sich;  ich  verzichtete  indessen  auf  dieses  MMel,  als  fei 
mir  gelang,  mit  chromsaurem  Bleioxyd  gut  tu  verbrennen. 

Zuckerbaryt  —  Die  bei  160^  getrocknete  VeFbindang  des 
Zuckers  mit  Baryt  gab  mir  30,8  —  30,9t — 31,1  pGt  Baryt.  Bivsa 
ZaMen  stimmen  mit  den  von  P^eiigolnnd  Sttein  geiindenen 
übereilt.  Bei  der  Verbrennuiig  wvrden*  folgende  Resulttle  er-« 
halten  r 

I.    0,624  gaben  0,38»  Wasser  urtd  0^6  KoMensfiore. 
H,    1,193      „      0,48a      „       -,    1,2S»        „ 
m.    1,200'    „      0,488      „        „    1,294 
Diefs  entspricht  in  100  Th.: 

I.  K  .    Ift 

Wasser 40    —    40,3    ^.    40;2 

Kohlensüoff     ...,!»-    28,75  -    29,4. 
und  stimnH  am  besten  mit  folgeader  Formel; 

'        24  AL  Kohtensüoff  .    ,    .    :■-  iSfiO    -    29,1 
22   „   WassersfeJff     ^    .    .;  2474    -    39,9 
2   „   Baryt 1914    —    30,9     .  . 

6188    ^  100,0. 

Diefs  ist  die  von.Peiigot  angeg^ene  SusBmnteBsetsluiig. 

Ich  habe  eine  an  Baryl  weniger  reiche  Vesbindung  zu  er-- 
halten  gfesuicht,  indem  ich  die  vorbeigehende  Barytverfaindimg  in 
einer  Rohrzuckerlösung  auflöste  und»  mit  Alkohol  niedersclihig. 
Der  Niederschlag  enthielt  30  pCt  Baryt.  /Brendecke  erfiielt 
18,5  pCt.  Baryt  aus  einem  Niederschlag,  der  sich  auf  Zusatz 
von  sehr  starkem  Alkohol  2U  einer  Aaflösnng*  von.Zuioker  und 
Baryt  gebildet  hatte;  da  ab^r'  die  beiden  BesteMtheiia  der  Ver- 
bindung durch  starken  Alkohol  selbst  gefiälit  werden,  so  läfst 
sich  nicht  annehmen,  dafs  man  so  eine  besthnmte  Vefbintlang 
erhalten  habe.  Holzgeist  gab  in  einer  .coijcentrirten  Auflösung 
von  ^  Grm.  Zucker  und  SGrm.  Baryt.  Iteinen  Niederschlag. 

'  SBickerkalk  4-  Peligot.hat  sich  di<$ht  vie]  n^it  der-Verlwi- 
duhg'(ies  Zudi^rs  mitifalk^beschafiigt.  -Br  scheint  zu;MrmiMiien, 

15* 
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dafs  sich,  immer  dieselbe  Verbindung  bilde,  wenn  man  Kalk  mit 
Zucker  in  Beruhning  bringt  Er  fand  darin  14  pCt  Kalk  und 
giebt  nur  an,  dafs  sie  sich  aus  der  Auflösung  in  dem  Maafse 
absetze,  als  man  sie  erhitzt 

Daniell  hat  indessen  schon  vor  langer  Zeit  angegeben, 
daEs  eine  Verbindung  existire,  die  %  ihres  Gewichts  Kalk  ent^ 
halte.  Zu  ihrer  Darstellung  soll  man  6  Th.  Kalk  und  10  Th. 
Zucker,  in  15  Th.  Wasser  Vi  Stunde  lang  kochea  Ich  konnte 
niemals  so  viel  Kalk  in  der  Verbindifng  erhalten,  :als  Daniell 
angiebt;  sie  enthält  beide  Körper  nmr  in  dem  Verhaknifs  wie 
1  :  4  und  sie  bildet  sich  immer,  wenn  der  i(alk  überschüssig 
vorhanden  ist,  im  Sieden  und  bei  gewöhnlicher  Temperatur. 
Brendecke  erwähnt  ebenfalls  dieser  Verbindung;  man  soll 
nach  ihm  ein  Gemenge  von  gleichen  Theilen  Aetzkalk  und  Rohr- 
zucker mit  V2  Th.  Wasser  benetzen.  Das  Gem^e  erhitzt  sich 
und  man  erhält  eine  harzartige  Masse,  die  man  in  Wasser  löst 
Einfacher  ist  es,  zu  einer  Rohrzuokerlösung  überschüssige  Kalk- 
milch hinzuzufügen. 

Die  Kalkverbindung  wurde  bei  100<>  in  einem  kohlensäure- 
freien Lußstrom  getrocknet 

.  Die  durch  Alkohol  geföUte  Verbindung  gab  bei  der  Analyse 
die  nämUchen  Resultote,  wie  die  im  leeren  Räume  eingetrocknete. 
I.    1,000  gab  0,485  Schwefels.  Kalk. 

n.    1,000    „    0,476         „         :  w 

ffl.    1,160    „    0,570 

Im  Mittel  hiemach  20,1  pCt  Kalk. 

I.    0,794  gaben  0,368  Wasser  :und  0,960  Kohlensäure.* . 

0.    0,912     ^      0,425       „        „    M30        „ 
,  ffl.    0,896     „     0,418      „        „    1,110 
IV.    0,533     „     0,248       „         „    0,655 

Diefs  entspricht  in  100  Th.: 

I.  11.  in.  IV. 

Wasser    .    .    ..    46,3    -    4^«    -    46,5    --46,5 
Kohlenstoff   .  ;.    .    »8,9    -    33*T  —    33^,  r-:  .33,5. 


und  stimiiit  mit  folgender  theoretischen  ZusaniDleasitauqf: 

•      24  At.  Kohlenstoff .    .    .    .    1800    ~    33,7 

22,1  "W^asser  .....    2474    -    46,3 

3   „  Kalk  .....    .    1068    -    20,0 


5342    -  100,6. 

Der  (Ireibasische  Zuckerkalk  ist  weifs,  unkrystallisirbar; 
wenn  seine  Auflösung  in  dünnen  Lagen  verdampft  wird ,  so  löst 
er  sich  in  dem  arabischen  Guftimi  ähnlichen  Schuppen  ab;  sein 
Geschmack  ist  äufserst  unangenehm.  Er  ist  leichüdsiich  in  Was- 
ser, setzt  sieh  aus  der  Auflösung  in  dem  Hadfse  abV>  al«^  man 
ste  eiftit^Ä^tmldslic^  !n  starkem  Alkohol,  IMich  dagägen  in.Ter- 
dfihhtern  uiifl  mit  Zucker  beladenem  Alkohol ''  .         •  ; 

Die  Verbindung  von  Kalk  imd  Zucker,  die  14  pCL  Kalk 
enthält,  ist  schwieriger  darzustellen,  ab  die  vorhergehende;  der 
^üöker  keigt  eine  TOrh^rrsciiend«  Neigung  3  Ar.  Kalk  auGsuneh- 
men  und  4ie  einmal  gebildete  Yerbiridung  ^setzt  sieb  nicht 
teiehl  auf  Zusatz  von  Ziicker.  *  Man  mufs  eine  -  ziemlich  klare 
Kalkmilch  mil;  einer  Zuckerauflosuitg*  sorgfältig  venmschen  Cnd 
13  Th.  Ztffiker  2  Th.  Aets&alk;>^  so  dafs  man  ekien  kleinen  Ue- 
berschüfs  an  Züchter  hat;  mtfn  filtrirt  und  fällt  mit  Alkohol  HiA 
man  m  viel  Skicker  g«iiiomn(ieiiV  so  bleibt  alles  in  Auflösung; 
Nach  Brendeckesdl. man  eine  concentrirte 'Zuckerlösuog  :^u 
der  Kalkmilcdi  setzen,  bis  aHer  KaUc  aufn^elöstistund  das  filtrat 
mit  Alkohol  von  SS^*  Men.  Dieses  .Verfehren  ist  mir  gdongeii, 
obschon  man  lüemalil' ganz  äoiier  ist,  dto  Verbindung  rein  zu 
bekommen. 

>  IMe  Andysdi'dieser  KaHtvi»i)indung  gab'V'On: 

'I.  J0;a64  GitBL  OiSl  schweiels.  Kak  asi:i4,6  pCt.  Kalk. 

n.    1,066     „     0,872      „  „    =^14,4    „       „ 

^      in.    0,995     „     0,340      „  „     =14,2    „.     „ 

I.    0,844  gaben  0,410  Wasser  und  1,112  Kohlensäure. 

IL    0,897     „      0,447      „         ^    1,180         „ 
ffl:    0,87&     „      0,486      „  „    1,1B6- 
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HienuiCii  Ink  nwn  in  100  Th.: 

I.  IL  in.  IV. 

Wasser  ....    ^,6    -    49,8    -    49,77-^    49,2 
Kohlenstoff  .    .    ,   55,8    -    35,8    ~    36,3      -    36,6. 
was  mit  folgender  Formel  übereinstimmt: 

24  At.  Kohlenstoff  ,    .    .    .    1800    -    36,1 

22  „    Wasserstoff      .    .    .    2474    —    49,6 

2   „   Kalk  .    .    .    .    .    ,      712    -    14,3 

4986    -  100,0. 

Zmckerblewxyd.  -r  Ich  hielt  es  nicht  für  nothwendig,  die 
Analyae  der  Verbindung  des  Rohrzuckers  mit  BleiOixyd  zu  wio- 
derholen.  Peligot  fand  4  At.  Oxyd  auf  1  At  wasserfreien 
2upker  vfii  nachstehende  Versuche  zeigen^  d«\fa  diese  4basische 
Verbindung  sich  v^m*  jeder  anderen  bildet. 

ü)  In  eine;  Auflösung  von  aeutral^a  essigsayrero  Blei0xy4 
gofs  ich  eine  Auflösung  der  3basisehen  Kalkverbindung.  Der 
zuerst  entstehende:  Niederschlag  löste  sich  beim. Schütteln  wieder 
auf.  Als  auf  weiteren  Zusatz  von  Zuckerkaik  der  Niedersctdag 
sich  nicht  rmSat  auflösen  wollte,  wurde  durch  einige  Tropfen 
esagsaures  Bleioatyd  die^trübe  Flüssigkeit  au%ehellt  und  dann 
mit  Alkohol  gefaOt  Der  bei  1,00?  getrocknete  Nfedersciilag  gab 
S9,5  pCt.  Bleioxyd;  er  war  also  i£e  4barische  Ve^ndung. 

h)  Bei  eiftem  andern  ähnlichen  Versuche,  wio  nur  so  viel 
Zui^erkalk  zugesetzt  i4riird«,;bi9  er  keinen  Niederschlag  knefar 
gab  Cda  ein  Ueberscinifs  alles  wieder  gelöst  bitte),  lieferte  der 
Niederschlag  58,6  pCt.  Bleioxyd. 

c)  Auf  ZuAatz  der  .zweibasisohen  Kalbrecbiadun|f  A  dem 
essigsauren  Bteioxyd,  bis  keüw  Fällung  mdir  dintttit,  .  wurde 
eine  Bleiverbttidung  erhalten,  die  59fCt.  Bleioxyid  gcA). 

Zvjck&rnairon.  —  GieJ*st  man  eine  concentrirle  Auflosung 
von  Natron  oder  Kali  in  eine  alkoholische  Zuckerlösung,  so  ent- 
steht ein  halbflüsaiger  Absatz,  der  mehr  Consistena  annimmt, 
wenn  man  ihn  mit  neuen  Quantitäten  von  Alkohol  zerreibt.    Das 


Prodbkl  ist  eme  VetMndiiBg^  von  Zucker  mil  Kuli  oder  Nofe^n;^ 
es  Idfst  sich  im  leeren  Räume  ^  so  wie  in  der  Wlrnie^  mittelst 
eüies  köUensaurefrei^  Luftstroms  trockiien.  Bf  endecke  ist 
der  einzige  Chemiker,  der  es  versucht  hat,  diese  Verbindiiogea 
zu  anatystreti'.''  Sm  werden,  nach  3im,  durdh  KoMensCure  par- 
tMI  stiegt,  die  die  leisten  Antheüe  Alkali  nur  sehr  sAyfleriff 
davon  abschetdel.  Sfesind  leslich  in  Wasser  in  AHen  Verhalt- 
nissen, kaum  löslich  in  Alkohol,  dagegen  leichtlöslich  in  einer 
alki^liscbeh  Zuckeriösung.  JBei  110^  tritt,  unter  Braimung, 
Zersetzung  ein. 

Brendecke  fand  in  der'kaliverbindung  12,6  pCt  Kali,  in 
der  Matronverbindtihg  8,2  pCt.  Natron.  Er  schlofs  daraus,  dab 
(diese  Körper  1  At.  Base  und  2  At.  wasserfreien  Zucker  tntluef«- 
teri.  C^er  von  Brendecke  Svasserfrei  angenommene  Zücker 
hat  die  Formel  C,2  H20  0,^  und  das  AtomgeW.  2043,04.)  Diese 
Resultate  erscheinen  sehr  zweifelhaft,  weinn  man  erwogt,  dafs 
die  I^ormel  des  wasserfreien  Zuckers  (3,2  H,8  0»  ist  und  dafs 
sich  das  alkalische  Oxyd  mit  dem  Zucker  wahrscheinlich  nicht 
verbindet,  ohne  Wasser  zrirückzuhallen.  Wenn  man  von  dem 
Zucker  das  Atom  Wasser  abzieht,  welches  Bi-endecke  darin 
angenommen  hat,  so  hat  man  eine  der  beiden  nachstehenden 
Fornidn: 

2CC;aHuO.)+  \l%^'^  oder:  2CC,,H,sO,)+  |  2  «,0. 

die  mit  der  bekannten  Zusammensetzung  der  anderen  Zackerver- 
bindungen nicht  in  Einklang  stehen. 

.kk  hMl  es  nicht  für  möglich,  mit  Genauigkeit  die  Anzahl 
der  Wasseraiome  in  diesen,  nur  schwer  rein  zu  erhaltenden 
und  zerfliefslichen  Verbindungen  zu  bestimmen;  ich  suchte  nur 
auszumitteln,  ob  sie  in  der  That  nur  ein  halbes  Atom  Base  eat- 
halten.  In  der  bei  100**  getrockneten  Natronverbindurig  bestimmte 
ich  defshalb  das  Verhältnifs  des  Natrons  zum  Kohlenstoff. 

0,677  Zqckearnatron,  mit  einem  Gemenge  von  Quecksilber- 
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Oxyd  und  saurem  chromsaurem  Kali  veri)rennt,  gA&k  0^880  Koh- 
lensaure =  35,4  pCt.  Kohlenstoff. 

0,700  gaben  0,118  schwefelsaures  Natron  =  7^5  pCL 
Natron. 

Das  Natron  steht  also  zum  Kohlenstoff  in  dem  Verhältnis 
Yon  7,385  :  35,4  oder  wie  1  :  4,79.  Eine  Verbmdung,  die  nur 
ein  halbes  At.  Natron  enthält,  hätte  das  Verhältnifs  1  :  4,6  ge- 
geben. 

Besümmtmg  des  Aequk>alerUs  des  Zuckers.  —  Die  Verhält- 
nisse, in  welchen  der  Zucker  mit  den  Basen  «ch  verbindet, 
führen  zu  dem  Schlufs,  dafs  der  Zucker  12  oder  24  Aeq.  Koh- 
lenstoff enthält.  Die  erstere  Zahl  wurde  von  den  Chemikern 
lange  allein  angenommen  und  Lieb  ig  hat  sie  in  seiner  <H*gani- 
schen  Chemie  noch  beibehalten;  die  zweite  wurde  von  Peligot 
vorgezogen,  indem  er  sich  auf  die  etwas  zweifelhafte  Zusammen- 
setzung der  Verbindui^  des  Zuckers  mit  Kochsalz  stützte.  Die 
von  mir  mitgetheilten  Thatsachen  sind  der  letzteren  Hypothese 
gunstiger  und  man  hat  darnach  folgende  Reihe: 

Wasserfreier  Zucker    .    .    .    .    C24  Hs«  Oi«  =  Su. 

Krystallisirter  Zucker  «    .    .    .    Su  +  4  aq. 

Zuckerbleioxyd    .    .    .    .    .    .    Su  +  4  Pb  0. 

Zuckerkalk,  3  basisch  .  .  .  .  Su  +  j  J  JJ^^'  ^^^'^ 
Zuckerkalk,  ^basisch  .  .  .  ,  Su +•  |2a?^'^'^'"^ 
Zuckerbaryt,  2basisch  .    .    .    .    Su  +  j  2  CBaO,  H^OO 

Zuckerkali Su  +  K  0  u.  walffsdheinlich 

Su+  !ÖfO,H,00 
'     )  3  aq. 

Zuckernalron .    Su  +  NaO  u.  wahrscbeinL 

^+jCNjO,H.O0 

Zuckerkochsalz     . Su  -|-  j  J"^^'* 
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Es  ist  sehr  auffaBend,  dafs,  wahrend  das  Bleioxyd 
basische  Wassar  des  Zuefcers  eliminirt,  die  Verbindungen  mit 
den  dkafischen  Oxyden  den  ganzai  Wassergehab  des  krystalU- 
ärlen  Zndiers  zurückhalten  und  ebenso  gut  auch  als  eine  Yer- 
brndang  des^  letzteren  mit  den  Basen  sich  darstellen  lassen,  als 
dtirch  obige  Reihe,  bei  welcher  man  annehmen  mnfs,  dafs  die 
Verwandtschaft  des  Zuctors  nidit  mächtig  genug  ist,  um  den 
alkalischen  Basen  das  Hydratwasser  zu  entziehen  und  dafs  das 
Hydrat,  nkht  das  Oxyd,  in  die  Verbmdung  eingeht.  Die  letzto'e 
Ansicht  findet  in  der  Constitution  der  Bleiverbindung  und  in  der 
mit  Kochsalz  eine  Stütze. 

(Joum.  de  Pharm,  et  de  Chim.  T.  L  p.  469.) 


Ueber  das  Sanguinarin; 
von  Dr.  J.  Schiel 

Nach  Dahna  wird  das  Sangumarin  aus  der  Wurzd  von 
SanguiniMria  canadensis  aus  der  Familie  der  Papaveraoeea  erhal- 
ten, w^mi  man  die  Wm;zel  mit  wasserfreiem  Alkohol  ersdiöpft 
und  die  Lösm^  mit  Wassar  und  Ammoniak  versetzt,  wodurch 
ein  rother  Niederschlag  entsteht,  der  gewaschen  wird  und  mü 
Wasser  und  Thierkohle  gekocht  wird.  Nach  dem  Abgiefsen  des 
Wassers  wird  das  Ganenge  von  Base  und  Kohle  mit  Alkohol 
erschöpft,  filtrirt  und  der  Alkohol  v^dunstet,  wobei  die  Base 
als  eine  perigraue  Masse  zurückbleibt. 

Es  ist  besser,  sich  zm*  Darstellung  des  Sanguinarins  fi%eiv^ 
der  Methode,  zu  bedienen,  welche  Probst  bei  der  Darstellung 
des  Chelerythrins  aus  Chelidonium  majus,  welches  dem  Anschein 
nach  identisch  mit  Sanguinarin  ist,  befolgte*}. 


*)  Die  Darstellung  des  Chelerythrins  aus  Chelidon.  maj.  auf  dem  ange- 
deuteten Wege  war  die  letzte  Arbeit  Probst's;  seine  zu  schnell  wach- 
jende*  Krankheit  eriaubte  ihm  nkht,  eine  Notte  darüber  t«  geben. 
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Die  getrodinete,  gepcdveite  Wurzel  wird  nul  Actber  er- 
schöpft und  durch  letzleren  nach  dem  Abiltrirmi  ein'  <Stma 
Salzsäuregas  geleitet,  wodordi  noch  unreines  salzsadre^  Sngiri^ 
narin  gefallt  wird,  welches  man  dui^cfa  Filtralfon  T^mNAellep 
trennt  Das  in  gelinder  Wärme  getrocknete  satzsaAre  Salz  wird 
in  hcifsem  Wasser  geföst  und  mit  Ammoniak  im  Uebersdniib 
versetzt  Der  hierdurch  entstandene  NiederscMag  wird  aitf  dem 
Filter  gewaschen,  sodann  getiocknet  und  iti  Aefter  geldist  '  Die 
fitterische  Lösung  wird  so  lange  mit  frisch  geglQhter  SkttkMiIo 
geschüttelt,  bis,  nach  dem  Absetzen  der  Kohle y  die  Flü^gktft 
völlig  farblos  erscheint  Aus  der  abfilti'lrten  Lösung  erhäk  nlan 
nun  durch  einen  Strom  von  Salzsäuregas  einen  prächtig  schar- 
lachrothcn  Niederschlag  von  reinem  salzsauren  Sanguinarin. 
Aus  der  wässrigen  Lösung  dieses  Salzes  fällt  Ammoniak  reines 
Sanguinarin  in  weifsen,  oder  schwach  gelbgefärbten  oder  fleisch- 
farbenen Flocken,  die  nach  dein  Auswaschen  und  Trocknen  als 
ein  gelbes  zusammenhängendes  Pulver  erscheinen. 

Man  kann  auch  vortheilhaft  die  Wurzel  mit  schwcifelaäure- 
haltigem  Wasser  aussiiehen  und  aus  der  abfiBrirten  FläA^igkdl 
das  Sanguinarin  dunA  Ammoniak  fiüfea.  Nach  dem  Auswaschen 
imd  Trocknen  wird  es  in  Aether  gelöst,  dibr  Aether  vom  Unge^ 
Msten  abfiltrirt  und  die  abfikrirte  Lösoig  mit  Blufrohle-und  wte 
oben  angegeben  weit«*  behandell     . 

Bei  der  zuerst  angegebenen  Darsl^hingsart  bleibt  nnob  der 
ersten  Fällung  mit- Balzi^duregas  eine  kläne ' Portion  San^iiiarin 
mit  einem  braunen  schmierigen  Harz  in  demAelber  gelöst  Man 
eriifittes,  wenn  der  Aether  abdestÜlirt  und  das  Sanguinarin  mit 
heifsem  schwefelsäorehaltigem  Wasser  aus  dem  Harze  dusgezo** 
gen  und  durch  Ammoniak  gefällt  wird. 

Das  Sanguinarin  ist  ein  zerreiMlches  gett)es,  gescbmacklbsef 
Pulver,  das  heftig  zum  Niefsen  reizt  und  das  sich  in  einer  At- 
mosphäre, welche  nur  eine  geringe  Menge  von  sauren  Dämpfen 
enthalt,  sogleich  rotli  färbt    Es  ist  unlöslich  in  Wasser,  leicht 
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lödidi  in  Alkohol  and  Aether.  Dde  alkoholische  Lösung  schmeckt 
slark  bitter  und  reagirt  deutlich  alkalisch.  Beim  Eriiitxen  schmilzt 
es  öiartig  und  verbrennt  ohne  Rückstand.  Es  neutralisn-t  die 
Säuren  vollständig  und  bildet  damit  rothe  Salze,  die  m  Wasser 
leicht  löslich  sind  und  einen  intehsiv  bittem  Geschmack  besitzen. 
Durch  Platinchlorid  werden  si0  oraageroth  geßtllt.  Gailäpfelinfu- 
MB  Mt  sie  ebeafa&s  gelbrotb,  cefteentrirte  Sal^^ersäure  zer- 
setzt das  Sanguinarin. 

lieber  die  Wirkung  der  Salze  des  Sanguinarins  auf  den 
thierischen  Organismus  konnte  ich  keine  Versuche  anstellen,  da 
ich  alle  Substanz  zur  Analyse  verwendet  hatte;  ich  werde  dies 
jedoch  thun,  sobald  ich  mich  mit  frischem  Material  werde  ver- 
sehen haben ^3.  Es  ist  nicht  zu  bezweifeln,  dafs  diese  Salze 
sehr  wirksame  Arzneimittel  geben  werden. 

Die  Verbrennmig  mit  Kupferoxyd  gab  für  das  Sanguinarin 

folgende  Zusammensetzung: 

«i 

0,2245  Grm.  von  bei  100^  getrocknetem  Sanguinarin  gaben 
0,5741  Kohlen Jdure  oder  70,03  pCt.  KohlenstoiF  und  0,1067  Was- 
ser =  5,27  pGt  Wasserstoff. 

0,2542  Grm.  gaben  0,6498  Kohlensäure  =  70,02  pCt. 
Kohlenstoff  und  0,1168  Wasser  =  5,14  pCt.  Wasserstoff. 

0,225  Grm.  gaben  0,566  Kohlensäure  =  69,82  pCt.  Koh- 
lenstoff und  0,102  Wasser  =  5,08  pCt.  Wasserstoff. 

Bei  d^  StickstofiFbestimmung  nach  der  Methode  von  Yar« 
rentrapp  »nd  Will  gaben  0,3489  Gna  Substanz  <\S839  Pia- 
linsalmtak  =  5,23  pGt.  Stteksloff. 

Öas  Sanmiinarin  besteht  hiemach  in  100  Th.  aus: 


*)  Ich  kann  die  Herren  Koller  et  Comp,  in  Heidelberg  und  Herrn 
Medicinalrath  Merck  in  Darmstadt  als  Bezugsquellen  für  dieses  noch 
wenig  bekannte  Alkaloid  aiq^ebea. 
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I.  n.       V       ni. 

Kohlenstoff    ....    70,03    -    69,82    -~    70,P2 
Wasserstoff.    ,    .    .     5,27    -      5,08    —      5,14.      . 

Stickstoff 6,28 

Sauerstoff     .    .    *    .    19,47 

100,00. 

Das  Atomgewicht  wurde  aus  der  Verbindung  des  salzsa»- 
ren  Sanguinarins  mit  Platinchlorid  bestimmt. 

0,4741  dieses  Salzes  hinterliefsen  beim  Glühen  0,0885.  Pla- 
tin, woraus  sich  für  das  Atomgewicht  die  Zahl  4Q34  ergi^bt 
Die  Zusammensetzung  des  Sanguiuarins  wird. durch  folgiende 
Formel  ausgedrückt: 

inlOOTh.: 

37  At.  Kohlenstoff    ....  2806,45  -  70,62 ' 

32    „   Wasserstoff  ....  190,00  —      4,78 

2   „   Stickstoff.    ....  177,03  -^      4,45 

8   „    Sauerstoff 800,00  -^  20,15 


3873,48    —  100,00. 

Diese  Formel  stimmt  am  besten  mit  der  durch  die  Aniatyse 
gefundene  Zusammensetzung  überein,  ich  fcaim  jedoch  nie^ 
sagen,  ob  sie  die  richtige  ist.  Aus  zwei  anderen  Versuchen  er- 
gaben sich  nämlich  von  der  oben  gefundenen  bedeutend  abwei- 
chende Zahlen.  Es  gaben  0,2923  Platinsalz  0,0634  Platin,  woraus 
das  Atomgewicht  4334  folgt;  femer  gaben  0,6195  Grm.  Platin- 
saiz  0,1075  Platin,  woraus  sich  die  Atomgewichtszahl  4534,5 
berechnet 

Sakmures  Sanguinarm,  Das  lauf  dem  ähgeföhrtin  Weg  bc-' 
reitete  salzsaure  Sanguinarin  ist  eine  zusammengebackene  tiotlm 
Masse,  die  sich  zerreiben  lafst  Das  Pulver  erscheint  unt^  dem 
Mikroscop  als  eine  Anhäufung  deutlicher  Kryställchen.  Es  ist  in 
Wassa*  und  Alkohol,  vorzüglich  beim  Erwärmen,  leicht  löslich, 
aber  unlöslich  in  Aether. 
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Wirkung  des  Naphtalins  auf  die  fetten 

Körper; 

von  J.  Rossignon^ 

Ueberläfst.man  eia  Gemenge  au$  gleichen  Theilea  Feit  und 
NaphtaUn  mehrere  Wochen  lang  der  Einwirkung  der  Luft,  so 
tritt  eine  sonderbare  2^setzung  ein;  der  von  dem  Gemenge  ab- 
sorbirte  Sauerstoff,  so  vfie  der  des  fetten  Körpers  gehtauf  einen 
Theil  des  Naphtalins  über,  welches  sich  in  eine  Säure  CNaphto- 
leiosäure)  verwandelt,  während  gleichzeitig  ein  Kohlenwasserstoff 
entsteht^  der  viel  wasserstoffreicher  ist,  als  das  Naphtalio.  und 
daher  die  Eigenschaft  besitzt  ohne  Rufsbildung  zu  verbrennen. 
Während  der  ganzen  Dauer  dieser  Zersetzung  entwickelt  sich 
eine  geringe  Quantität  Kohlensäure  und  das  Gemenge  wird 
schwarz;  zur  Abscheidung  des  neuen  Kohlen wasserstofis  Cii^ 
welchem  der  Kohlenstoff  zum  Wasserstoff  sich  wie  2  :  IV2  ver- 
hält, bedient  man  sich  des  Aethers,  der  den  KoUenwasserstoff 
gar  nicht  und  die  Naphtoleinsäure  zum  Theil  auflöst  Das  Wa- 
schen mit  Aether  wird  mehrmals  wiederholt  und  die  Masse  zu- 
letzt in  gelinder  Wärme  zwischen  Filtrirpapier  geprefst  Ko- 
chender Alkohol  von  40^  Gart,  löst  den  Kohlenwasserstoff  auf; 
beim  Erkalten,  setzt  er  ach  in  dicken,  seidenglänzsenden,  etwas 
ins  Graue  ziehenden  Blätteben  ab,  die  sanft  anzufühlen  suid  und 
zwischen  den  Fingern  leicht  erweichen.  Durch  wiederholtes 
Auflösen  in  Alkohol  c^ält  man  diesen  Körper  weifa. 

JNapmt  n^D'statt  gleichen  Theilen  Maphtäliü  und  Fett,  imr 
1  Xheili.des.^stern  imd  2  Theil  von  leteterem,  so  gekt  die  Zer- 
setzung langsamer , vor  sich;  es  bildet  sich  ebeafalls  Naphtdein- 
saure  .und  Kohlenwasserstoff,  eine  Portion  Fett  bleibt  unzersetzt 
aber  weniger  sau^stoffhaltig  und  viel'  fester. 

Mit  Toi^  sind  die  Besultatß  dieitäolielieB,  liirigeht  der 
Px^lizfdi^ v.^angsam^;  not .  XttQ^mfi^y  ttäk  (Mm  ekm  so;  der 
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erhaltene  Kohlenwasserstoff  ist  halbflussig  bei  Anwendiih(f  von 
nicht  siccativen  Oelen  und  von  der  Consistenz  von  Harzseifen 
mit  siccativen  Oelen.  Der  Schmelzpunkt  variirt  von  80  —  150*. 
Alle  diese  Kohlenwassersloffverbindungen  sind  in  ihrer  Zusmn- 
mensetzung  wenig  verschieden. 

Das  Mittel  mehrerer  Analysen  derNaphtoIeinsänre  ist  folgendes: 

Kohlenstoff  65,65 

^Wasserstoff  14,22 

Sauerstoff  20,13 

Die  Naphtoleinsäure  ist  halbflüssig,  gelblich,  durchsichtig, 
von  empyreumatischem,  dem  rohen  Naphtalin  ähnlichen  Geruch; 
sie  verbrennt  wie  die  gewöhnlichen  Gele,  rölhet  Lacmuspapier, 
verseift  sich  mit  alkalischen  ßasen,  und  bildet  mit  Baryt,  Stron- 
tian,  Kalk  und  Blei-,  Kupfer-  und  Silberoxyd  unlösliche,  nicht 
kryslalHsirbare  naphtoleinsäure  Salze. 

Beim  Erwärmen  bis  20"  C,  wird  die  Naphtoleinsäure  ganz 
flüssig;  bei  75*  bildet  sie  sdharfe  Dämpfe,  indem  sie  sich  theil- 
weise  zersetzt. 

(Compt.  read.  1842.  T.  XfV,  p.  614.) 


Üeber  die  Bereitung  des  Dampfealomels; 

von  E.  Souheiran, 


Die  fraRzdoßchen  und  englischen  Aerzte  bedienen  sieh  bei- 
mdie  ausacUkfslich  des  mit  Dampf  bereiteten  Calomels,  den  sie 
wirksamer  finden.  Die  hekannte Bereitungsart  ist  <He  von  Josias 
Jewel  mit  einigen  Modifikationen,  weldie  vtfn  Ossian  Hei^ry 
herrühren,  und  welche  darin  besieht,  dafs^  man  in  einen  Re- 
cipienten  zu  gleicher  Zeit  WaSserdHiiBpf  und  CakHneMampf  leSel. 

Uns^e  FUirikanteii  bedienen  sieh  dieser  Meäiöde  und  kh 
selbst  befolgt  sie  seit  flMhreren  Jabreii  in  der  Pharmdcie  cencrrie. 
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Bin  jedoch  weit  entfernt,  damit  zufrieden  zu  seyn.  Die  Operation 
ist  sobwierig;  zu  leiten,  sie  erfordert  ein  jiange  Gewohnheit,  und 
häufig  verliert  man  durch  Unfälle  ei|ien  grofsen  Theil  des  Pro* 
duktes)  puch  mufs  maa  gestehen,  dafs  der  in  Frankreich  mit 
Dampf  bereitete  Calomel  weder  die  welfse  Farbe,  noch  die  Fein- 
heit des  Qi^liiicben  l^miil  Das  Yarfiibren,  welches  ich  sogleich 
be^Kibreib^n  t^erde,  ist  allen  andern  bis  jetzt  bekannten  Bereit- 
IttOgsarten  vpnBuasjehen.  .Statt  des  Dampfes,  der  sich  zwischen 
öiß  CalomeltheUchen  legt,  und  ihre  Vereinigung  verhiiiderti  be- 
xliene  ich  mich  eines  Lufistromes,  welcher,  indem  er  über  den 
eih\igf/W  Calomel  .streicht,  den  Dampf  in  dem  MaaCse,  als  er 
sich  bildet, .  fortreifst,  und  ihn  in  Gestalt  eines  feinen  Pulvers 
condensirt.  Ich  erhitze  den  Calomel  in  einer  urdenen  Röhre  in 
einem  Ofen,  und  leite  beständig  den  Strom  eines  Centrifugalven- 
tilator»  Cvon  Dolche)  hindurch;  der  Dampf  wird  in  dem  Reci-* 
pienlte^  copdenisirt.  Weun  man  sich  garader  Röhren  bediente, 
so  wufdQ  ein  Theil  des  Dmnpfes  bis  auf  eine  Entfernung  von 
20  Metres  gefuhrt  werden.  Um  diefs  zu  verhindern,  bringt  man 
an  den  Apparat  eine  Röhre  an,  die  man  ein  wenig  in  Wasser 
taucht;  die  Luft,  wdche  bestandig  daraus  entweicht,  verursacht 
ein  Spritzen,  wodurch  das  Calomelpulvier  benetzt  und  nieder«- 
geschlageil  wird.  Die  Operation  wurde  bei  häufiger  Wiederho- 
lung niemals  durch  Unfälle  gestört,  selbst  wenn  man  mit  1.  bi» 
2  Kilfigr*  Calomel  arbeitete. 

,    ;  (Coropt.  rend.  T.  XIV.  JV.  i&) 

.     '   ■'    ^..   . 

lieber  die  Wirkung  des  Ammoniaks  auf 
Pflanzen ; 

(Briefliche  Mittheilung  an  J.  L.) 

von  Jakob  Klier. 


Ich  habe  12  Stücke  Gardenia  radicans,  welche  gewöhnlich 
im  November  ihre  Blatter  anfangen  abzuwerfen^  so  dafs  sie  an- 
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fangs  Januar  sämmtlich  kahl  dastehen.  Im  halben  November 
1840  lief»  ich  von  dem  Gärtner,  welcher  diese  12  Gardenien 
zu  begiefsen  bat,  einer  davon  bezeichneten  bei  jedesmaligem 
Begiefsen  drei  Tropfen  kohlensaures  Ammoniak  dem  für  (Selbe 
bemessenen  und  bestimmten  Wasser  zusetzen. 

Die  11  übrigen  Gardenien,  welche  kein  Ammoitiak  erhiel- 
ten, stehen  kahl  und  entblättert  da,  die  12te,  welche  Ammoniak 
erhidt,  hat  von  100  Blättern  keine  4  verloren.  Da  diese  Pflan- 
zeil mit  Regenwasser  begossen,  besser  gedeihen  als  mit  Brun- 
nenwasser, und  in  Erde,  worin  sich  thierische  Excremente  be- 
finden, die  noch  nicht  vollständig  verwittert  sinä,  sehr  rasch  zu 
Grunde  gehen,  so  scheint  die  Anwendung  des  kohlensauren 
Ammoniaks  Vortheile  darzubieten. 

Sie  erwähnen  in  Ihrem  Werke:  „Organische  Chemie^  ange- 
wandt auf  Agricultur  S.  36,^^  „der  auf  einen  Citronenbaum  ge- 
pflanzte Rosenzweig  bringt  keine  Citronen,  er  bringt  Rosen  her- 
vor.^ Das  Vorhandenseyn  solcher  Gewächse  ist  eine  Thatsache, 
es  ist  aber  nicht  minder  gewifs,  dafs  das  Ganze  ein  gärtneri- 
scher Betrug  ist,  der  auf  folgende  Weise  bewerkstelligt  wird. 
Die  Gärtner  durchbohren  nämlich  das  Mark  eines  Citrus  und  ziehen 
den  Rosenzweig  dwrth  die  entstandene  Oeffnung,  so  zwar,  dafs 
das  untere  Ende  des  Zweiges  eben  so  tief,  wie  bei  einem  Ro- 
sensteckling in  die  Erde  kommt,  dort  Wurzeln  schlägt,  und  wie 
im  gewöhnlichen  nicht  umhüllten  Zustande  Blüthen  bringt  Es 
ist  hier  offenbar,  dafs  der  Rosenzweig  von  dem  Citrus  nicht 
ernährt  wird,  wie  dlefs  bei  det  Veredlung  des  Obstes  statt  findet 


Anggegeben  am  i8ten  August  1842. 


.      ANNALEN 

BEJl 

CHEMIE  UND  PHARMACIR 


XLm.   Bap4es    drittes   Heft. 


Uefoer  den  Kohlenistoffgehalt  des  Eisens  und 

seine  Bestimnaang; 

von  C.  Bromeis. 

häS  ist  wohl  in  der  neueren  Zeit  keine  ebenso  theoretisch  als 
technisch  wichtige  Frage  von  ^er  Wissenschaft  in  dem  Dvmkel 
der  Hyppthesen  dem  Wesen  nach  so  unbeantwortet  geblieben, 
als  die:  welch^^  stöchioipielrische  Zusammenhang  ist  zwischen 
deii^  Kohlenstoff. und  dem  Eisen,  oder  welche  RoUe<^  spielt  der 
im  Roheisen,  Stahl  und  Stabeisen  enthaltene  Kohlenstoff? 

Hiervon  ist  aber  der  Grund  nicht  in  der  nicht  erkannten 
Wichtigkeit  des  Gegenstandes,  sondern  in  der  Unvollkommenbeit 
der  Eisenanalysen  zu  suchen. 

Denn  ohngeachtet  der  Bemühungen  vieler  Chemiker  ist  es 

erst  in  der  neuestei[i  Zeit  Berzelius  geglückt,  ein  sichcires 

Yeffaljjren  füir  die  Bestimmung  des  gesammten  Kohlengehaltsf.  im 

Eisen  anzugeben.    Hierdurch  war  aber  dem  grofsen  Uebelstand 

erst,  halb  abgeholfen,  indem  bis  zum  gegenwärtigen  Augenblick 

jedes  Mittel  fehlte,  den  wichtigsten  Theil  des  Kohlenstoffs,,  nämlich 

den  wirklich  mit  dem  Eisen  chemisch  verbundenen  Theil,  von 

dßin  .Qur  mechaiii^h  darin  enthaltenen  zu  trennen  und  so  pipht 

einmal  approximativ  bestimmen  zu  können. 

,j..  Da  ich  nuui  diesen  Winter,  von  der  Herzoglich -Bernburgi- 

Annai.  d.  Chemie  u.  Pharm.  XLIII.  Bds.  3.  Heft.  16 
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sehen  Regierung^,  mit  der  UnteCMchui^  ihrer  simmilichen  E(dh- 
eisen,  Stabeisen,  wie  einige  Schlackensorteh  beauftragt  war,  so 
sah  idi  mich  demnach  veranlaCst,  in  eßeft  erwähntem  Sinne  xahl- 
reiche  Versuche  anzustellen,  und  von  deren  Resultaten  ich  mir 
erlaube,  hier  einige  kurz  mitzutheilen. 

Gewährt  auch  die  von  Berzelins  angegebene  Methode: 
das  Eisen  in  Kupferchlorid  aufzulösen,  ein  herrliches  Mittel  zur 
Bestimmung  der  sämmtlich  im  Eisen  enthaltenen  Kohle,  so  er- 
fordert sie  doch  zur  Ausfuhrung  sehr  viel  Zelt,  einen  geübten 
Experimentator  und  complicirtere  Apparate,  die  sich  nicht  in 
jedem  Privat- Laboratorium  finden  möchten. 

Ich  empfehle  daher  eine  andere  Methode,  welche  im  Wesent- 
lidisten  schon  früher  von  Regnault  vorgeschlagen  Ist  und  sich 
diffauf  gründet,  das  Eisen  2u  verbrennen  und  den  darin  ent« 
hftltento  Kohlenstoff  sis  KoMensto-e  zu  befiiUmnien. 

Man  mischt  nämlich  nach  Art  der  organischen  Elementar- 
analyse, ungefilhr  3  Gramme  des  entweder  mittelst  einer  guten 
englischen  Feile,  oder  eines  guten  Stahlmöhvers  und  eines  fehlen 
Siebs  sehr  verthcihen  Eisens, '  mit  40  bis  SO  Grm.  chromsaurem 
Bleioxyd  und  6  Grm.  gepulvertem,  voAer  geschmolzen  gewese- 
nen, chlorsauf em  Kali.  Alsdann  bringt  man  dieses  Gemenge  in 
eine  circa  einen  Fufs  lange,  an  dem  einen  Ende  rund  ^ngebh- 
sene,  sehr  schwerschmelzbare  Verbrennungsrohre,  welche  man 
schon  IV2  Zoll  hoch  mit  einem  Gemenge  von  chromsaurem  Blel- 
oxyd  mit  chlorsaurem  Kali  angefüllt  hat  Ist  dann  das,  das  Ei* 
sen  enthaltende  Gemisch,  ebenfalls  eingebracht,  so  füllt  man  die 
Röhre  bis  zum  vierten  Theil  von  oben  mit  reinem  ehro/nsaurent 
Bleioxyd  an.  Hierauf  bildet  man  durch  horizontales  Aufklopfen 
der  Röhre  die  sogenannte  Gasse  der  Röhre,  setzt  sie  dann 
dureh  einen  Kork  mit  einem  kleinen  Chlorcalciumrohr,  wie  mit 
einem  mit  caustischer  Kalilauge  gefüllten  Liebig'schen  Kaliapfm--» 
rat  in  Verbindung,  und  bringt  die  mit  dem  Eisengemenge  ge* 
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^  fönte  Röhre  in  einen  Röhren-  oder  den  sogenannten  Verbren- 
nungsofen. Ist  dieses  geschehen,  so  nmgiebt  man,  wieder  ganz 
nach  Art  der  organischen  Analyse,  die  Röhre  naeh  und  nach 
mit  gifihendett  Kohferi,  wobei  doch  äer  hinterste  Theil  der 
Röhre,  der  Itein  Eisen  mehr  enthält,  vor  der  GIuA  gesdiützt  wer- 
den muf&t 

Es  entwickelt  sich  nun  reichlich  Sauerstoffgas  und  die  ganze 
Hasse  schmilzt  innig  zusammen,  wobei  die  oben  freiliegenden 
Eisentheilchen  mit  dem  gröfsten  Glänze  zu  Eisenoxyd  und  Koh- 
lensäure verbrennen.  Entwickeil  sich  kein  Gas  mehr,  so  setzt 
man  auch  den  hintern  Theil  der  Röhre  der  Hitze  aus,  es  be- 
gilmt  noch  einmal  eine  reicMiche  Sauerstoffentwiokehmg,  wo- 
durch j^der  Rüdiitand  noch  ^ollstiiidig  verbrennt  und  alle  Tddk^ 
ständige  Kohlensaure  im  Apparat  autigelrieben  wird,  so  d«fe 
hierdurch  das  spätere  Luftdurchsai^en  erspart  ist,  welohes  doch 
nur  sehr  selten  gelingt,  indem-  die  Masse  beim  letzte  loraftigen 
Feuer  sich  sehr  aufblöhet  und  beim*.  Erkalten '  dann  dib  Rölre 
besonders  an  d^m  hintern  dünn  ausgezogenen  Ende  feiA  verstopft, 
wochiroh  zugleich  4ie  in  der  Röhre  .zuröekMeikeiide  Koht«ii0iare 
einen  nambaAeii  Verlust  harbeifuhren  wärde.- 

Auf  diese  Weise  erhielt  ich  als-  Miltelresullale  von  einigen 
dreifsig  beziehungsweise  sehr  gut  übereinstimmenden  Analysen, 
noch  folgende  auf  100  berechnete  Zahlen: 

a>  beim  Gufseisen: 
I.  n.  IfF.  IV.  V. 

{irfiuef       ordiqairee       grellea         giäaw     voUkoraniAiiM 
Roheisen     weifses  R.    weifses  R.    weiCses  K.    Spiegeleisen 

Ä,!WO  —  2,564  —  3,018  -  3,458  -  3,820  Kohlenstoff 

b)  beim  Stabeisen: 

D«eh  schwäbischer  Methode  aus     naeh  mUe^esprungw  Methode 
vei:schie(|enen  weifs^i  Rohei-     aiw  verschiedenen  SortenHoh-  ,         ,       ^  „ 
'   sehtortete  gefrischt.  eisen  gefnseht.'  '  * 

"^  1.  **  ^   IT.     "^  in;^  -"iv.""**     V.     ^Ti.^ 

0,318      0,894       0r400      0^324      Ö,4W      0,660  KdMflttto» 
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cj  beip),  Stahl.:  .,  .   _       v.;!  ■  / 

weicÜer  Ccihentslahl      '  rtieinländischer        I)ester  Gufsstahl 

.:  -Von  ElberfcMj:      •  '      Coftstahl      •    :"    Ton  Sheffield  '         ••    . 

.       0496,1.     -^     1  ?1,297  .   . -:-  /    J,9K)  «oHeilsloff. 
•     'Wichtiger' rts  das  eben  mitgötheflteVerf^         scheint  mir 
nachfolgendes,  zur  Bestimmung   des  nur  mechanisch  oder  che- 
oiisch  mit  dem  Eisen  verbundenen  jKoliIejigehalls.        ■   ,  , 
■  ■  ■,  Von  der  iThntsache  und^4Jer.  Yorattssetzung  diisgehend,  dafs 
beim.  Auflösen  von  Eisen  in  verdünnten  Wassers*olfsäuren,  der 
mit  dem  Eisen  jwirklich  chemasch  gebundene  Kohlenstoff  an  der 
Zensetaaing   des  Eisens  theibiehmen  müsise  und.  sich  im  jstatus 
nas((^n3  wt  A»nk  i\m  darg)^tetten  Wasserstoff  y^binden;  werde, 
dagj^n  .die .  im.Eisien  nur.  meckanisch  eiithakeae  KoUe  keine 
Aeddarungiarleidan,  soodera  gaaz  onangefochteii  zurilcUiIj^ibeii 
^^ja^e,  bebafidc^tte  ich  verschiedene  Mengen  der  v^^Sßhiedenatea 
Si^eki$(Mlen  mit  verdünnter  warmer  Salzsäure. .  Hierbei  entwik^ 
kalt  steh  nebea  dem  Wasserstoff  ^eine  reichliche  Quantität  Koh- 
Icnwfiss^stoffgsa^  wie  eine  geringe  Menge  eines  sehr  stinkenden 
flüa^eil  .KoideowiasseriitQffs^^  der  nach  dem  Auflösen  zum  Theil 
mit  der,    dem  Eisen  aiephaiüsch  beigemengt  geweiSene«,  abgc- 
^|j^eden^.K9}jle  .innig, gejn^ngt,  aber  nicht,   wie  .Bef;zelius 
vermuthate^..  damit  cheipiscb  verbunden  zwückbleibt,  denn  man 
kann   ihn    ohngeachtet  feiner   Schwerflüchtigkeit,  ,  doch  .diirch 
mehrtägiges  Erhitzen  des  Rückstandes,   mit  der  übßri^,9hu^igen 
Salzsäure  so  austreiben,  dafs   die  Lösung  nur  kaum  noch  dar- 
nach riecht«  >  .DtOi  KoUe  wnrd  «hierbei  durchaus;  nichr  angegriffen, 
so  dafs  m^ji^ie^' mittelst, ^iöes  möglichst  kleineiq,  gew<>^nen 
Filters  leicht  sammeln  und  bestimmen  kann. 

Auf  diese' Weis&  erhklt  ich  seH)st  beim  SMil  und  beim 
Stabeisen  ziemlich,' gut  stimmende  Besultate,.' wahrend,  bei  den 
Roheisensorter^^^'Tliiiitiitiiich  bei  dem  grauen*  tlöheiseiiY^ne  Ge- 
vmisiißihlf^Mäa^  wirfl^:  die  gar  nichts  zu  wünschen  ^rig  Wst 
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So:  gab  z.:l. .ein  und  dasselbe  graoe  Roheisen  bei'  drei 
Arndyseo  felg«iui&  Zahlen:         :-  ^  -«  ...    ,  :     

I.    0,5  Grm.  Eisen  gaben  0,0385  Grm.  =  7,70  pQ.  Räcfcitahd. 

Hiervon  warm/ .    .    ...  .    .    .    .    2,340,,   Graphit. 

n.  4  Grm.  Eisöti  gaben  0,3094  Gnn.  =s  7,7*40  pöt.  Räck^ 
stand*).  ' 

IH.    1  Grm.  Eisen  gab  0,0738  Grm.  =  7,380  pCt.  Rückstand. 

Hiervon  waren       .    .    .    .    .    .    .    2,360   „   Graphit 

Durch   die  Combinalion  deö   gesammten  Kohlengehalts  mit 
der  Bestimmung  des  nur  mechanisch  mit  dem  Eisen  gemengten 
Theils,  ergeben  sich  nun  für  die  hier  betrachteten  Eisensorten,  in 
Bezug  ihr'es  Kohlehgehalls,  folgende  quantitative  Verhältnisse: 
aj  beim  Gufsei^n:  '  •  .  .^ 

i  IX:  m.  IV.  V. 

*    .graues    ordivaires.  greOes     *galires  vollkommenes 
Roheisen   weifsesB«  wei£s.R.  weifs.R.  Spiegeleisei^. 

ölieni.  gebundene  K.    0,030     1,514   '  2,518     2,908     3,100  pCt 
mech.  cingemengteK.  2,340     1,040     0,500  '  0,550     0,720  „  ' 
b)  beim  Slaböisfen: 

I.  IL       in.       IV.       V.        VI. 

. .  >>\ nach  iohwibisclier Mb-     nach    mägdesfiriiiigc^  Me«- 
thQdeaas.weif8enRoh7  .  .thode    aus    verschiedenen 
'  eisen  ^frischt.  noheisensorten  gefrischt." 

chein.^ebiin4idiieKi.  i0^238  0^  O^äS»  0,i04  0^237  0,660  pa 

i«iefeb:^f]fgemimg1eKIO^0B0   Spar  O^OSOt 0,820  04260.  Spii*. 

~." .  'iijJ'-beini.StelÄ:.^ /.  ■  >  '*.'■'.■.      -  ■-.  '  '••-.•         ...«•.■*.  . 

-'•;      '  h  :    •     •   •       a.  :  .        :  ,.    :     .: 

weicher  Cemeptstahl    .rheinländischer     bester  Gufsstahl 
von  Eiherfeld.  Gufsstahl.   '        von  Shefrield. 

khff^.  g^UttdeneK.:  0,416      —      1,157      -      0,950  pCt. 
toeoli:  eirtgemengte  fe'  Ä^eSO.     -      a,*10      -      0,286    „ 
•  •'••  Betrachtet- man' riiiti  die  von  mir  bei  dieiseti^^iahlreichen  Arra^^ 

lY^bri  erhalteiien  Resühite,  so 'glaubt  manhi'ihrten  Andeutwlig 

^ ... .  •  'i 

" -^  Die  OwtfmilätdiÄsnÖfaphits   War  zu  grofs/'^iiftf*  rfie'  tMlIslSuÄg   über 
;   der  LtmpibÜBi  Wäünttegel  veffl»i«|iiieiii,zK  kÄWieoj    i  • -( ,1;    A       •( 
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etil?  Entscheidung  einiger  viel  bestncochener  fragen  zu  finden, 
wovon  ich  doch  hier  zum  SchMs  nur  zwei  henrorheben  wffl, 
nämlich:         '  ;     ^  '  ' 

1}  Ob  das  Gofseisen  wirklicb  .ein  Polyeuiraret  sey,  oder 
den  Jl(^ohlen$lDff  ibIs  Poly^arburet  aithake»  und  ob  dum  das  voll- 
kommene Spiegeleisen  diese  Verbindung  in  dem  für  am  reituften 
bekannten  Zustand  sey? 

2)  Welcher  Unterschied  ist  zwischen  G^seisen,  StaM  und 
Stabeisen,  und  warum  scheidet  der  Stahl  beim  Schmehsen  und 
langsamen  Erkalten  keine  Kohle  aus^  welches  doch  das  Gufseisen 
so  leicht  thut? 

Man  findet  in  den  meisteil  Lehrbüchern  allgemein  angege- 
ben, dafs  das  kryslallisirte  Spiegeleisen  den  höchsten  Kohlenge- 
halt besitze,  der  gewöhnlich  5,3  pCt.  betrage,  doch  könne  er 
merkwürdiger  Weise  bis  zu  4,2  pCi  abnehmen,  ohne  dieser 
krystallii^ischen  Beschafienheit  Eintrag  zu  thun,  welche  Differenz 
doch  bei  andern  krystallisirten  Verbindungen  nicht  vorkomme. 
Ich  habe  nun  in  den  allervoUkommensten  Spiegeleisensorten  als 
Mittel  mehrerer  Analysen  nie  mehr  als  3,8  pCt.  Kohle  erhalten, 
wdc^'es  Resultat  durch  iSöUreiche  und  zuverlässige  Analysen 
von  ßerthier  unterstützt  wird.  Dieser  fand  im  Durchschnitt  in 
Spiegeleisen  von  d^n  verschiedensten  Orten  3,iS  p€t  Kohle. 

BeruhH  nun  obiger  höhe  Kohtengehalt  bei  der  frohem  Un^ 
Vollkommenheit  der  Analyse  nicht  auf  eineni  firthum^  so  schei- 
nen auch  andere  Körper  diese  krystallinische  Beschaffenheit  dem 
Eisen  erlheilen  zii  können,  wenigstens  dürfte  die  Kohle  nicht  als 
alleinige  Bedingung  dieser  Eigenschaft  angesehen  werden.  Siicht 
man  nun  in  allen  diesen  Analysen  mich  einem  Ersatzmittel,  so 
JBndet  man  es  nur  in  dem  aufserordentlicb  hohen  Mangangebalt, 
welcher  in  denn  von  mir  iintersuchten  Spiegeleisen  sogar  7  pCt. 
betrug. 

If^ch  vielen  andern  woniger  zuverltesigen  Angaben  wird 
der   Kohlengehalt  im  Spiegvtej0m    mif '  di0  widerspreehendste 
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Woise  UwUs  höher,  thoils  niedriger  als  4  pCt  angegeben,  90 
dab  wenn  man  Ihnen  auch  nur  entfernt  trauen  darf,  äe  doch 
aUe  »1  beweisen  sobeinen,  dafs  das  Spiegeleiaen  und  noch  we- 
niger das  dichte  Gufiseisen  kein  Möchiometrisch  znsammenge- 
aeleles  Pi^lycarburet  aey. 

Zur  weitem  Entscheidung  dieser  Frage  möchten  genaue 
Messungen  der  y^schiedenen  Spiegeleisen  ven  der  gröfsten 
Wichtigkeit  seyn. 

Diese  Ansiebt  jfindet .  noch  eine  fernere  Beantwortung  und 
Slütze  in  der  EntSQheidung  der  zweiten  Frage. 

Betrachtet  nnaa  nämlich  die  Erscheinungen,  wekhe  das  Roh* 
eisen  beim  langsamen  Erkalten,  bei  der  Ausscheidung  von  (an« 
phit  oder  bei-  der  Umwandlung  von  weifsem  Roheisen  in  graues 
darbietet,  so  finden  wir  goiau  alle  ErscheinuQgen,  wie  sie  sich 
bei  jeder  Löapng  oder  Legirung  zeigen,  aber  nie  die  der  wirk«^ 
Uoh  chemischen  stoebiometrischen  Verbindungen. 

Denn  hat  sich  das  Eisen  unter  bedeutendem  Druck  ivid  vjal 
höherer  Temperatur  als  die  seines  Erstarrungspunktes  mit  KioUa 
voUkommen  gesattigl;,  so  wur4  sie  diese  wie  jede  andere  Löamg 
som  Theil  hom  Erkdt^,  wenn  die  Masse  nicht  zu  zähe  isM 
wieder  ausscheiden,  und  zwar  wird  sich,  wie  es  die  Eifahruiv 
auch  lehrt,  um  so  mehr  )£ohle  ausscheiden,  je  langsaiper  das 
Erkalten  geschieht;  doch  wird  diese  nie  eine  bestimmte  Grenze 
überschreiten,  ja  sie  selbst  m<^t  einmal  erreichen;  denn  wegen 
d^  sahen  Beschaßenheit  des  Gu&eisens  Vor  dem  voUkommenen 
Erstarren  wird  es  noch  mehr  Kohle  enthalten,  als  in  dieser  Be- 
ij^damg  der  Temperatur  und  der  Sattigungscapacitat  des  Eisens 
emspricht 

Diese  Behauptungen  werden  nun  auch  ganz  durch  die  oben 
•ngefährten  Analysen  bestätigt.  Ich  fand  nämlich  in  einem  greir 
loa  weiüsen  Roheisen  nur  0^5  pCt  ausgeschiedene  oder  mecha- 
nisch eiagemengte  Kehle,  dagiegea  in  einem  ordinuffea  weUhen 
Aolnsieü  ü^hop  1  pCb,.und  eiiffiioh  in  einem  langsapn  erkaltetan 
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^auen  Roheisen  2,3  Prozent,  während  der  noch  darin  che- 
Mseh  gebundene  Antheil  der  Kohle  nur  0,9  Proaent  tetrog. 
Dieser  geringe  Antheil  mufs  aber  mit  der  GesanHntme^se  des 
Eisens  verbünden  seyn,  indem  jödor  Grund  fehlt,  ihn,  wie  es 
noch  die  neuesten  Lehrbücher  thun,  in  fcünstttcber  Verbinduag 
mit  einer  kleinen  Menge  Eis^n,  und  diese  daAn  in  der  übrigen 
Masse  reinem  Eisen  aufgelöst  zu  sehen.  Ja,  es  erscheiat  nach 
dieser  herrschenden  Ansicht  unbegreiflich,  warum  nicht  das  eine 
•Eii^entheilchen  dieselbe  Yerwandtschad  zur  Kohle,  wie  sein  ne^ 
benliegendes  besitzen  soll,  da  ihm  doch  hinreicheiki  Kohle  dar- 
geboten ist,  indem  es  von  derselben  sogar  Äbef  Vs  Theile  aus- 
geschieden hat. 

Auch  ist  es  mir  nie  gelungen,  eine  bestimmte  Verbihdung 
Von  Kohle  und  Bisen  beim  Auflösen  von  Eisen  auszuscheiden, 
und  'erhielt  ich  wirklich  eine  noch  eisenhaltige  Kohle,  so  war 
die  Auflösung  entweder  nicht  volfkoknmen  gewesen ,  odier  dürdi 
^  viel  umliegende  reine  Kohle  unmöglich  gemacht.  Dafs  aber 
i^bst  der.  mit  ziemlich  starken  Sauren  gekochte  mA  tang'e  dige^- 
rirte  ^tohlige  Rückstand  noch  Eisen  Enthält,  rührt  nicht  daher, 
^afs  es  mit  KoMe,  sondern  ddtfe^^s  liiit  Kiesäerde,  Sdiwefel 
imd'  Phos[rfior  verbunden  ist,  dem  däi^  oft  auch  noch'  eine 
reichiiche  Menge  gcinz  unlösliches  Kteseltn&Dgan  tSich  beigesdit 
ühdet.  V 

•  ^  Vorangehcfnder  Behauptung  zu  Folge  dürfte  also  keine  Ei* 
•sensorte;'  der  Triebt  auf  künsftlich^m  Wege  der  Kohlenstoff  ent- 
•zogeh  ist,  sondern  im  GegentheH  Gelegenheit  gegeben  war,  ■sich 
.  mit  Kohle  zu  sättigen,  und  die  etwa  überschüsisig  aufgenonunf^e 
wieder  abzuscheiden,  eine,  von  dem  im  grauen  Roheisen  che- 
misch enthaltenen  Kohleng^alt^  selu*  abweichende  Menge  Koh- 
ieni^iKs' besitzen.  Diese  räthselhafte  Eigenschaft  legen  ab^  tA- 
tere  Analysen  dem  Güfsstahl  bei,  indem* sie  ihm  einen  KoUen- 
göhattf'voh '2^,3  bis '^  Pl'o^ent  andichten.  Sollten  diese  Güfsstahl- 
horten  nicht  reineres  Robeisen  geweseh  se^fi,  so  weife  ich  for 
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oMg^'  Zahlen  kekie  EiklfiPting,  da  im  V^rgleißhUttt  aaohlblgen- 
den  Angaben,  die  Differenz  seO>st  ikd  gröMen  Fohlergrease» 
jeder  Analyse  übersteigt  feh  begnüge  mieh  daher  mit  d^  Mtt*- 
theihmg  der  von  mir  erhaltenen  Resutlale,  die  zim  Qükk  durch 
zabhreiohe  Analysen  von  Borthier,  Gay-Lus&ac  imd  Wil* 
son  volHiommen  unterstützt  werden.  Karsten  fand  ntefieh 
ab  HiUel  Yon  fünf  Analysen  den  i^henfisch  gebundeneh  Tbett  des 
KoUenstoflls  im  graoen  Robeisen  zu  0,84  pOt.,  ich  zu  0,93. 
Gay-Lussac  und  Wilson  fanden  den  bdchsten'iKohleiigdult 
im  Gufsstdil  zu  0,03,  ich  zQ  0,95  wärend'lhh  Bertbier  m 
i,50  pCt  angiebt 

Diese  innige  Relation  zwiseben  dem  graoen  Roheigm  mA 
dem'fltafsstaU,  Welche  die  eben  angeffifarten  9o  sehr  überein- 
stihnmenden  Zahlen  vollends  beurkunden,  läfst  äeh  seU)st  noch 
bis  zu  einer  gewifsen  Grenze  in  äiren  Bigensohailen  verfolgen. 

Denn  aufeerdem,  dafs  beide  beim  nodnMKgentJBQhineksen 
kdne  KoUe  mehr  ausscheiden,  stimmen  sie  andi  darin  überdii, 
dafs  sie  in  dem  weichen  ^ttStarNte  sidi  gleish  lefeht  und  voit- 
koounen  in  verdünnlen  Sfiuren  löse»,  welches  nur  schwierig 
nach  dem  Härten  gesdäeht  Dmm  erlangen  beide  durch  GlCben 
und  Ablöschen  in  Wasser  ebien  gleicb  hohen  Grad  von  IfiMe, 
indem'  das  graue  Roheisen  in  diesem  Zustand  niiht  mehr  von 
ds^'  be^ön  englisi^hen  Peile  angegriffen  wiM,  imd  leiAt  <Sias 
ritzt  u.  s.Mf.  •-'        -  *''^  *'  ■■ 

SoOten-  nun  auch  einige  GvdkstaUscNrten  dnto,'  em  Protont 
übersteigenden  Kohlengehalt  zeigen^  so  findet  dieses  seine  Er- 
klärung vollkommen  darin,  dafs  erstens  jeder  Stahl  noch  eine 
nicht  unbMrächäiche  Met^e  meobanisch  eingesddosseMr  Kohle 
entbot.  Zweitens  kann  ri)er>aüdi  bei  dem  geschmolzenen  SML 
Mtf6  Ausscheidm^  der  Kehle  nie»  so  vollkommen,  als  bei  dem 
Viel  leichför'  schmelzbarem  Gufaeisen  statt  finden,  indem,  der 
Siftlil  in  diesem  Zustand  viel  züier  tds  «hdsieilien  ist;,  im  aiteh 
•bei  ^er  bedeotefid  6{Acrn  Veaiperatw  als. letzteres  epvtmtt    < 
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Voriiergtriieiidem  BiJaoanement  zu  Folge,  kaon  nurn  ds^ 
giwe  Rohsiaen  «te  ein  Gemenge  von  hddtft  wremea  QutssHsJA 
nA  GrapUtkörneni  ansehen.  Das  weifse  Rpheisen  aber  ate  m 
bödtet  unreines,  £ilr  seine  Ersfarrungstemperatur  sehr  mit  Koble 
ubei>saltif|>te8  Eisen  beUracbten:  Der  GnEstaU  aber  lybrde  die 
reuMte  und  natioiicbste  Y^bindung  van  Kohle  und  fiiseii  dar-- 
stellen,  indem  er  ein  fSr  die  Temperatur  seines  Brs(arruiigq[»uQk*- 
tes  gerade  mit  Kohlenstoff,  gesättigtes  mogUohst  remes  J&sea  idk, 
und  welcher  Sättigung  eirca  ein  Prozent  cheoascb  gebundenen 
Kohlenstoffs  lent^^richt  Stabeisen  wurde  man  naqh  wissenacbtA- 
liehen  Prinzipien  eigentlich  nur  reines  Eisen  mit  möglipbst  idei«- 
«nem  KoUengebalt-  nennen  können,  dagegen  jede  reinere  Verbin- 
dung YonKoUe  und  läsen  mit  dem  Namen  Stahl  belegen  mü^sea 
Ziehet  man  aber  eine  känstltobe  Grenze  zwischen  SlaU  und 
SCabeisen,  so  möchte  dieses  em  zweckmafiagsten  bei  emenp»  cbe^ 
misdi  gebundenen  KoUeng^alt  yon  0,5  Prozent  geschehen,  in- 
dem die  weichem. d^(^  ganz  brauchbaren Cementstahlsorten  4iß^ 
mt  Kohlengdialt  im  Durchschnitt  enttalten. 

Müssen  auch  noch  zahkeiche  und  zuverlässige  Analysftti, 
die  ich  im  AugeaUiek  verhindert  bin  auseuföhren,  die  Wahrh^ 
obiger  Behauplungen  bestätigen,  so  war  doch  die  Uebereins|ifn*- 
roung  der  angef&hnien  Resultete  m  schlagend,  |ds  da&  ich  sie 
hitle  Mm*  gwß  vbbieechtet  lassen  sollen.  Der  Haupls^weck  vor- 
liegende Notizen  war,  bei  ähnlicher  Untersuchung  auf  die  Wioh^ 
tigkdl  der  UntmK^beidu&g  beider  Kohlengehalte  im  Eisen  auf- 
merksam gemacht  <u  haben, 


ScfaKefelich  bemerke  ich  noch,  dafs  zur  fiestimmuag  des  oft 
nur  höchst  geringen  Schwefelgdialts  im  Robeisen,  ich  mich  fV 
Au&ammlung  des  beim  Auflösen  des  Eksens  in  verdünnter  Schwer- 
fdsaore  entweichenden  Schwefelwasaardi^  mit  vielem  Vortheil 
daes  öhnlichen  Apparats  bedieat  hsbej  wie  ihn  Will  und  Vft^- 
rentrapp  in  ^esen  Anoalen  (Bd.  XJPOX  pag.  ^7)  bej  dar 
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Jfittheflimgf-eiMr  neuen  Siiekstoffbestimiming  ausfuhriidi  besBhrei*> 
ben«  Nur  mufii  man  die  mittlere,  zwischen  liegende  kleinere 
Kogd  sich  doreb  vier  gleieh  grofse  reprisentirt  denken.  Diese 
vj^  Kugeln  sind  nofhig,  um  das  durchgehende  6a&  längere  Zeit 
mit  der  ammdniakdisdien  Sübwoxydldsung  in  Berührung  »i  kA^ 
ten,  indem  s<mst  noch  SchwefelwasserstoiF  mit  dem  sesehr  über- 
schüasigett  WasserstoiF  nnabsmrbirl  entweiclrt.  Hinreichend  ge- 
Mt  entbatt  der  kleine  Apparat  iO  bis  12  Grm.  der  bekannten 
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menschlichen  Knochen; 

von  Br«'^4ied.  Frerichs. 


Ue  Ergebnisse  der  bbberigen  Unlersuchungen  über  dis 
qnanfltative  VerbähiHfe  der  organUidie»  und  unerganisehen  Sob^ 
ista^en  m*den  Knochen  verwekiedeHer  Körpertheäe  deuefbem 
hidhiduwns,  so  wie  in  denen  vcm  Persenen  verschiedenen  Ai^ 
tei«,  zeigen  wenig  IM^ereinstimmang.  Thilenius,  Sebreyer, 
Rees^  Sebastian  nnd  Valentin  weilten  in  den  eriidleAen 
Resultaten  Ton  einander  ah.  Rees,  der  die  ansfuhrliehsten  Un- 
tersuchungen aber  diesen  Gegenstand  MSteibe,  bestimmte  iSm 
Qiianlftät  der  atiorganischen  Substanzen  um  ein  Bedeutendes  ge- 
ringer, als  die  meisten  Andern. 

Fine  Wiederholung  der  Versuche  schien  daher  wönschens^ 
wer&  Sie  wurde  in  dem  Laboratorium  zu  Götttagen  auf  fei- 
gende Weise  ausgeführt: 

Der  zu  untersuchende  Knochen  wivde  sorgfältig  gereinigt, 
die  Beinhaut  abgeschabt,  zerst<rf!sen,  mit.  Aether  vom  Ifariifelt 
befreit,  und  terauf  bei  130-140«  im'Oeibate  geirocknet   Die 
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se  getrockneten  Knochen  Uefsen  sieh  ziendioh  leidii  :fm  eiüeni 
Pulver  zerreiben.  Das  Trocknen  wurde  so  lange  fortgesetal, 
als  sich  noch  ein  Gewichtsverlust  teigle.  Hierauf  wurdd«'did 
Substanz  gewjogen,  in  einem  Plaüiftic^el  Qalcimrl^  die  e(wa  ent^ 
widime  fioMensäure  dureh  koUenatores  Auimoniak  wieder  er^ 
setzt,  und  wieder  gewogen. 

)3id  der  Auswahl  der  Knochen,'  wurden^sowohl  dtejeaigen, 
bei  denen  ein  Theil  des  Knorpbls  durch  die  Mao^ation  in^  Ka& 
zerstört  war  (was  man  nicht  selten  am  jurigen  Knochen  ftideti)^ 
als  auch  die,  welche  in  ihren  Höhlungen  Theile  von  dem  Kalke, 
worin  sie  macerirt  waren,  einschlössen,  sorgfältig  vermieden. 
Die  Knochen,  welche  mit  dem  Worte  „eines  Erwachsenen"  be- 
zeidmet  sind,  gehörten  einem  und  demselben  Individuo  aiv 
Zu  den  Analysen  wurde  Cortical-  und  Medullarsubstanz  gleich- 
mäfsig  genommen. 

Unorg.  Best.    Org.  Best. 

Os  parietale  eines  Erwachsenen 68,5  31,5 

CMi>  parietale  eines  Kindes  von  3  Jahren     .    .    66,3  ;S8,7 

Pars  petrosa  o^is*  temporum  eines  Erwachsene  -.  70^2  28^  ^ 

Maxifla  inferior  idnes  Erwachsenen    .   ».\    .'68,0  S&ß 
Msixilia  inferior  eines  Kmdes  von  3  Jtfhreh     ;-   62,8  .   ^-3!!^.  » 

Steroumiemes  Erwachsenen- ; :  ,    .    .?  ;.'..:  .viß4^7.. ;  i3B,*i ., 

Costa- 'eioes  Erwachsenen      .    .    .:   .    1    .    ,;  65,3(  ;-  34^7j 

Humerus  eines  Erwachsenen      ..-..;    68^3-  31^7  ;: 

Hom.  und  ulna  eines  foetus  von  8  Monaten.    .    63,3  .  .36,6   < 

Radius  eines  Erwachsenen     .    .  •  .    .    .  v.    .    66,3  3ß^7 

Radius  eines  10jährigen  Knaben     .    •..*..    .,   .    Gkß  34^ 

Tibia  eines  Erwachsenen       .    .    .  »/?  .    *    .    66^2.  :33,8 

Fibula  eines  Erivacbsen^v    ...  •  .  :  .-.  .    .    66,5'  33,5 
Cariöse  Excresccnzen  einer  andern  fibula  . .    .    64,^    i  38,8 

Osmetatarsi  eines  Erivachsenen    .    ;    .    .    .    65,9  34,1 
FaleHa;  eines' Erwachselaen  ...    .    .   ....    .    .•    63,7    -.  36,3i.'> 

fltl^puls  :v£i4iebrae  lunibclkim  eines- E  60,5.',  3ä$&, '- 
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Hieraui?  lalst'^ich.  icMiefsen?  f 

1)  Dalh  der  KaNfgoluilt  ia  deA  Kttoche»  verschiedener  Kar<- 
p^rtheäe  4os(5ciben  IndividiAnfis  bedeutend  Tarikt.  . 

3}  Dfifg  ^lersdbe  kii  umgeketaHen  VerhalteifB  mit  dem 
fieichlkQm  an  Markkanäkhen  und  Markhöhlen  abnimmt,  dafs 
algo  die  /»pongiösen  Knochen  armer  an  unverbrennhchen  Stoffen 
9uid,  als  die  compaden.  Diesen  gföfseren  fiehab  drr.fipanflioflnn 
Kiiooben  an  organiseber  Materie  moehte-  ieb  jedoeh. nicht  auf 
Re^hwiag  des  Knorpds  bringen,  sondern  der  gröfsem  lleng^ 
der  die  Markhohlen  und  Markkxinakhen  auskleidenden  Membra- 
nen.  und:  GeGi^ke,  von  wekhea  man  die  spengiose  JCnodiensttb- 
stanz  auf  keine  Weise  befreien  kann,  Buschreiben.  Dafs  der 
Knorpelgehalt  in  dem  spongiosea  Thai  emes  Knoehens  gräfaer 
*sey,^'als  in  dem  compacten,  halte  ich  iiicht  fiir  wahrscheinlich, 
zwml  ^  die  Zu(uhr;der  Kalksatee  diu^ch  die  in  den  Markhöhleit 
und;Markkanalchen  befindlichen  Ge&tsQ  vor  sich  geht.  ..  .< 
3'><Dars  die  unoi^gankscheft'.Befitandtheiie  mit  dem  Alter  euh 
nelune^«'       * 

.  JPieäe  Zunahme  stellt  äefa  jeifbch  nach  den  angestellfen  Ver^ 
suebenl  nicht  so^  außallend  hevaus,  me  Sohreyer  angiebt,  der 
beim  Kinde  48,48,:  bei  Brwacbsenen  74,84,  bei  Greisen  84^40 
pCL  unoi?ganisdier  Substans  faild^  iwährend  von  mir  <  in  dem*  Oa 
parietal«  eiaiM;  KindesTvon  3  JahreA.6&,3,  in  de|miemes£rwdfdH 
senen  68,5,  in  der  maxilla  inferior  eiAes  Kindes:  •:¥on  3 /Jahfen 
63,2,  in  der  eines  Erwachsenen  68^0«^. in  .^em  hvifierifs  mid  der 
ulna  eines  foetus  von  8  Moniten  43,2,  in  dem  humerus  eines 
Erwachsenen  68,3  pCt.  anorganischer  Stoffe  gefiiiidc*!  wurde. 

[j4;)^Dlkfsjidie.0«ai^itat  der  Kalksalze  in.  dtoKäoeheni^öfser 
iai,  atoffi.^eß'Und^mebrelAiMkve  angeben,  da»,  um  BevateUuf 
v^MTvi^het,  das  Weisser,  weldhea  die.  Knachah  harküadsig  .lw4 
irüOkhiUen ,  -  beim  [Trocknen  ui#jlUu)nii|ien  enlfetale»f .  undic^iif 
R^^iniing  der  oTganiscifaisnlXbeite  iMTbriaen^  tvedllrabdie  Otaanlii^ 
tat  dftr  aKalksabe  zu  gr^ng  ailsfid.. .   '  :j 
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Um  zu  untersuchen,  in  welcher  Art  die  kohlensaure  und 
phosphorsaure  Kalkerde  in  der  Knochensiri)stanz  neben  einander 
gclageri  sind,  ob  vielleicht  erslere  bkrfs  in  den  Knochenkörper«- 
ehmi,  letzlere  blofs  in  der  structurlosen  Zwisdiensubstailz  sich 
finde  oder  umgekehrt,  wurde  folgender  Versuch  ai^esl^:  Bin 
Knocbenplättchen  wurde  so  dönn  gesdhtbt,  dafs  die  Knocbenkßr^ 
percbm  uiyl  ihre  radienartige  Verzweigungen  deutlich  zu  ei^kennen 
w«ren.  Hierauf  wurde  vorsichtig  mit  schwacher  KaUlauge  der 
Knorpel  ausgezogra,  das  Hdttchen  gereinigt  und,  mit  einer  Lö^ 
^ng  von  salpet^saurem  Silber  befeuchtet,  unter  das  Mikroskop 
gelvacfat.  Es  zeigte  sich  jetzt  die  Substanz  fiberaU  gleichmtfsig 
gelb  gefärbt,  ein  Beweis,  dafs  koidensaureund  phosphorsaure 
Kalkerde  überall  gleichmäfsig  vertheät  sind. 

Zur  weitem  Entscheidung  der  Frage,  ob  in  der  stractur- 
losen  Zwischensubstanz  der  Knochen  die  Kalksalze  mechamsch 
in  dem  Knorpel  vertheilt,  wie  sie  in  den  Knocbenkörperchen 
frei  abgelagert  sind,  oder  ob  dieselben  mit  dem  Knorpel  eine 
chemische  Verbindung  eingegangen  seyen,  versuchte  ich  eine 
solche*  Verbindung  kunstlich  darzustellen.  Zu  dem  Ende  wurde 
einer  verdünnten  Lösung-  von  g^ewöhnlichem  Leim  eine  Lostmg 
Von  basisch  phosphorsaurem  Kalk  in  Salzsitore  zugesetzt  in  ge» 
ringer  Qiiantitat,  die  Satsre  mit  Ammoniak  gesättigt,  der  Nieder* 
schlag  abiiltrirt,  sorgfättig  mit  siedendem  Wasser  «Msgewascheni 
getrodoiet  imd  verteannt 

Der  Niederschlag  mtbieh  in  100  Th:: 

81,4  basisch  phoi^borsauren  Kalk  und 
18,6  Leim. 

Bei  Wiederholung  desselbeii  Versuchs'  wid  mit  Anw^dung- 
von  aus  Knoohenknorpel  bereitetem  Leim,  dessen  Lesung  fan 
UAerschufis  nüt  der  Lösung  der  Kioochenerde  in  Salzsiure*  ver- 
misclit  und  mit  Aimnoniak  geßfflt  wurde,  enthielt  der  von  ^drei 
veradiiedenali  Bermtungen  herrtimnde  NiedersoUag:  28,2^37/1 
— 24^4  pCt.  Leim.    Diese  V^hÜtnisse  sdminen  ateo  s^  dafihr  zu 
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sprechen;  dafls  die  stracUirlose  Zwisohetisabslaiiz  der  Knochea 
aus  einer  chemischen  Verbkidimg'  der  Knodienerde  h^  der 
leiinbildenden  Materie  bestehe.  Mit  Zt^nlodetegfong  im  too 
Malder  bedtimmten  Alomg^widits^  des  Leims,  müfste  eine  Vefw 
bindung  von  1  Atom  Knochenerde  und  1  Atom  Leim  26,2  pCt. 
Leim  entballra. 

.  Zur  Beantwortung  der  Frage,  ob  das  relative  Yerhallpife 
swüseben  koUensaurem  und  pho^^horsaurem  Kalk  in  den  spo»-- 
giösen  und  den  compaoien  Knochen  gitichbleibe,  wurden  nodi 
von  beiden  KdDchenarten,  von  demselben  Individuum  herrubreod» 
Analysen  gemacht,  die  folgende  Resultate  gaben: 
.  Zwei  verschiedene  spongiöse  Knochen  ^thielten: 

L  IL 

Organische  Substanz  ....  .  38,22  —  37,42 
Phosphorsaure  Erden  ....  50,24  —  51,38 
Kohlensauren  Kalk    .....    11,70    —     lt),89 

100,16    -    99,69. 
Zwei  verschiedene  compacte  Knochen  enthielten: 

I.  n. 

Organische  Substanz     ....    31,46     —    30,94 

Phosphorsaure  Erden  .  *  .  .  58,70  —  59,50 
Kohlensauren  Kalk 10,08    —      9,46 


100,28    -    99,90. 


UnterBuchungen  .Über  das  Uranium; 
von  Eug.  PeligoU 


Die  Chemiker,  wdche  das  Verhalten  des  Urttris 
lehrten,  haben  angenomttien,  dafä  die  Darstdili^  dieses  Metalls 
eififiabb  und  lefcht  sey  und  mehrere  Mediddim  angegeben,  es  it» 
seiftefr  Verssdiieden^ft  Verbindtaigen  abzuadidd^ii. 
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So  .'crbü&llen  Klaproth  und  Bucholz,  als  sie  ein  Gemenge 
iH)ii  Uranoxyd  und  Kohle  einor  hohen  Temperatur  aussetzten, 
eioe  hafte,  brüehige^  krystatUnische  Masse,  die  ziemlich  leicht 
verbrennUch  war,  diese  Siihstsoaz  war,  nach  diesen  Gheiaikeni, 
das  melallisehe  Uran. 

Arfwedson  reducirte  das  nämliche  Oxyd  mittelst  Wassep- 
i^toff  uM  vaA  diarzuthnn,  dafs  d^r  verbrennlirhe  Kdrper,  der  da- 
bei gebilÜeff^wird,  das  gesuchte  Metall  und  nkM  eine  seiner 
Oxyde  sey,  unterwarf  er  eine  Verbindung,  ii^  welotfer  kein 
Saaerstoff  enthalten  zu  scyn  schien,  das  DoppeloMorur  von  Unat 
und  Kalium,  der  reducirenden  Wirkung  desselben  Gases.  NiMih 
dem  Auflösen  des  mit  dem  Rednottonsrfidkstande  gemengten 
Chlorkalinms  blieben  octaedrische,  dem  Magneteisenstein  ahnliche 
Krystalle  zurück. 

Diese. Krystalle  geben  beim  Zerreiben  ebenfalls  ein  braunes 
Pulver,  wie  das  Produkt  der  Reduction  des  Oxyds  durch  Was- 
serstoff. Arfwedson  schlofs  aus  diesen  Versuchen,  däfs  der 
nach  beiden  Methoden  erhaltene  Körper  das  metallische  Uran  sey. 

Endlich  zeigte  Berzelius,  dafs  man  das  Metall  auch  durch 
Glühen  des.  kleesauren  Oxyds  bei  LuRabschhifs  erhalle;  das  Uran 
ist,  nach  diesem  Chemiker  eins  der  am  leichtesten  zu  isolirenden 
Metalle. 

Die  Versuche,  welche  ich  nun  anführen  will,  führen  zu 
einem  ganz  verschiedenen  Schlufs,  nämlich: 

1)  Dafs  das  Uran  nicht,  wie  man  bis  jetz;t  annahm,  ein 
einfacher  Körj^er,  ein  Element  i$t,  sondern  noch  SaaerstoJBT 
enthält  »  •/.,.   :. 

2)  Dafs  das  Radikal  des  Urans,  das  wahre  Metall,  isolirt 
wer4ea  biniik! 

,  \3)  .Daljf,  d^.bia^i^e  Verbindung, , die  man  für  ein  Mel9f\, 
g^h^tten.haK-oiq.ibestuBintQS  Oxyd  ist,  ^asi  ^|ch  in  seinen  Ver-- 
bindungen  bald  wie  cjn  gewphnlif^^b^iscbes  0x^4,  verhält^ 
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bald  die  Eigenschaften  eines  ein&cfaen  Körpers^    eines  Radi- 
kals zeigt. 

Das  Varhahen  der  Verbindungen  des  Vrmkans^  wie  ich 
küaftig  dieses  neue  Metall  nennen  werde,  ist  so  wenig  studirt, 
es  ist  dag^en  sowohl  in  theoretischer  als  in  industrieller  Hin^ 
sieht  so  widitig,  dafs  ich  es  nicht  für  unnöthig  gehalten  habe, 
die  Geschichte  der  hauptsachlichsten  Yeitmdungen  dieses  Metalls 
laer  etwas  ausführlich  abzuhandeln. 

Das  Uranium,  dessen  Entdeckung  im  Zustande  des  OJcyds 
CUran)  1789  von  dem  deutschen  Chemiker  Klaproth  gemacht 
warde,  findet  sich  in  der  Natur  in  Verbindungen  oder  in  Ge* 
meagen,  die  seine  Abscfaeidung  im  reinen  Zustande  ziemlich  er-* 
schweren. 

Bekanntlich  ist  das  Hauptvorkommen  des  Uraniums  in  der 
Pediblende  und  in  dem  Uranit  von  Autun;  die  erstere,  in  Böh- 
men vorkommend,  enthält  es  als  Oxyd,  woraus  es  leichter  und 
wohlfeiler  zu  gewinnen  ist,  als  aus  dem  Uranit  Cphosphorsaurer 
Uranoxyd-Kalk). 

Die  Pechblende  enthält  nichts  destoweniger  viele  fremde, 
mit  einem  der  Uranoxyde  gemengte  Materien;  die  Analyse  zeigt 
die  Gegenwart  von  Thonerde,  Eisenoxyd,  kohlensaurem  Kalk 
«nd  Bittererde,  Schwefel-  und  Arsenverbindungen  des  Eisens, 
Bleis^  Kupfers,  Zinks,  Kobalts  und  Nickels.  Der  Gehalt  an  Uran- 
oxyd wechselt  in  dem  Erz  von  40—95  pCt;  das  reichste  ist 
dicht,  gleichförmig  schwarz,  von  glänzendem  Bruch. 

Von  den  zaMreichen  bekannten  Methoden  zur  Darstellung 
des  Uranoxyds  erwähne  ich.  nur  die  von  mir  zur  Gewinnung  des 
gelben  Salpetersäuren  Salzes  angewandte,  das  als  Ausgai^spunkt 
meinfer  Versuche  gedient  hat.  Diese  Methode  gründet  sich  einer- 
seits auf  die  leichte  Trennung  des  salpetersauren  Salzes  im  kry- 
staliisirteu  Zustande,  anderseits  auf  seine  Löslichkeit  in  Aether. 
Die  gepulverte,  vorher  dmrch  Waschen  mit  Wasser  und 
Decaittirea  von  den  leicMeren,  thonigen  Thdleii  befreite  Pech- 
Aniwl.  d.  Chemie  u.  Pharm.  XLin.  Bds.  3.  Heft.  17 
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blende  wird  mit  gewöhnlicher  Salpet^saure  behandelt.  Die  Auf- 
lösung', welche  leicht  erhalten  wird,  verdampft  man  faä  tXBt 
Trockne  und  löst  dann  in  Wascter  auf.  Der  ziegelrothe  Nieder- 
ßchlag,  den  das  Wasser  zuruckla£st,  enthalt  scbwefelsaures  Bki*- 
o^i  und  viel  freies,  oder  mit  Arsensaiire  verbumteiies  EiseiH 
oxy4  Man  filtrirt  und  jconcentrirt  die  neue  grüidicfagett)e  Aufii- 
$üng  in.  gelinde  Wärme,  wo  man  beim  Erkalfeii  ziterst  ek» 
strahiig-krystallinische  Masse  von  salpetersaurem  Uranoxyd,  ge- 
tifwM  mit  einer  syrupartigea  Mutterlauge  erhält;  man  läffct  sie 
einige  Zeit  in  Glastrichtem  abtropfen  und  krystallisirt  sie  dann 
aus  Wasser  um. 

Diiß  sich  nun  bildenden  Kry stalle  (verlängarte  Prismen}  laCst 
man  abtropfen,  wäscht  sie  mit  wenig  Wasser,  und  bringt  sio 
donan  lufttrocken  in.  ein  Stopfenglas  nüt  weiter  OefTnung,  das 
Aefter  enthält;  sie  lösen  sich  sogleich  darin  auf  und  die  geb^ 
etherische.  Flüssigkeit  liefert  beim  freiwilligen  Verdampfen  an.  der 
Luft  salpeterisaures  Uranoxyd,  das  durch  nochmaliges  Aufldaen 
in  heifsem  Wasser  sehr  rein  erhalten  wird;  die  aus  dieser  letz-^ 
kr^ii  Lösung  anschiefsenden  JCrystalle  sind  von  äuifaUender  Re- 
gelüäfsigkeä,  Durchsicbtigiieit  und  Gröfse. 
/  Pie  Mutterlauge.,  au£;  der  man  nach  und  nach  das  sa^et^v 
.fliaure  Uranoxyd  krystallisirt  erhalten  hat,  enthält  noch  .viel  v«» 
4ie$env  ^alz,  da^  durch  die  Gegenwart  von  sauren  sidpeftepsau* 
Ten  undl  arsensam*en  Verbindungen  des  Kupfer -r,  Blei-  und  Ei* 
senoxyds  die  Krystallisirbarkeit  verlm-en  hat  . 

Itlan  verdünnt  sie  mit  Wasser  und  leitet  einen  Strom  Sehwe- 
fetw^SSer^off  hiniajn;  das .  gefällte  Schwefel-Kupfek*,  -Blei  und 
> Arsen  wird  abfibrirt  und  dds  Filtrat  fast  zur  Trockne  vardamj^ 
Jmch  Behandeln  mi(  kaltem  Wasser  scheidet  man  das  sieb« auf««» 
J^sende  UrftQoxydsalz  von  einei!n  geuen  Eisentiieders^hlag.  Di« 
Auflösung  wird  dann  wie  ob^n  ang«g«beii  behandeU. 

Diese  OperatioD^  lass^  sinh  ieiofab  und  SGlm^U.aii8ßihren, 
.iiw^nlii/ßh  wlew  wgm  mit  einigen  fOtog^mmen  FeddKtemfe  «r-- 
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beitct.  Dunch  Glühen  des  gelten  salpelersaut«en  Uranoxyds,  oder 
durch  doppelte  Zeriietzung^  At^  aufgelösten  Falzes  erhält  man 
Ideht  die  Oxyde  und  die  anderen' Verbindungen  ditsses  Metalls. 

Bei  Torher  gerösteter  Pechblende  bedarf  man  weniger  SaW 
petersäure,  behandelt  man  sie  kalt  damit,  so  «rhalt  man,  da 
sich  das<  UrMox^  vor  d^n  anderen  Oxyden  auflöst,  sogleich 
sehötie  Erystalle  von  salpeCersadreni  Salz;  der  Itückstand  entfiält 
fAei*  aoch  Uranoxyd 

ünmciJüTüry  prötochknrure  ^raumm.  —  Unterwirft  man 
ain  GcHnenge  von  Uratföxyd  und'  Kohle  der  Einwirkung  des 
Chtorsv  60  erhSitmanr  eine  Chlorverbindung,  (i(»ren  bis  jetzt 
verkannte  Existenz  auf  die  Richtung  meiner  Untersuchung^  einen 
zu  grollen'  Einfliifis  ausgeü1)t  hat,  als  dafis  ich  ttidit  seine  Zu- 
samnykisetaung  lind  sein  Verbalten  hier  anfuhren  sollte. 

Zur  Darsleltang  dieser  Verbindung  leitet  man  trodn^s  (Mat-- 
gas  iä)er  oininvHges  Gemenge  von  gleichen  Theilen  irgend  eines 
Dioxyds  und  Kohle.  Die  das  Gemenge  enthaltende  (Sasr^e' 
müfs  •schwer  sii^km^^zb^r  seyn;  i^e  ist  ohhgeläfe  zur"  tiefte  damit 
angefüllt  und  zwar  an  dem,  dem  Chtorentwlckelurigsapparate 
«mächst»  beAndlichen'Theil.  «^ 

'"•■  I>a  es  fast  unmöglich  Jst,  in  diese  Rdhf6  das  Gemenge  von' 
Urano&yd  und  KoUe^  absolut  trocken  hindhztibringeji ,  weil  es 
seines  feihzertheillen  Zustaftdcs  halber  seW»  fiygroscoßisch  fei,  so 
trocknet  man  iss  in  der  Röhre  selbst,  indem  man  es  in  cfmem 
Lufikrbm  oder  in  trockenem  Chlorgas  gelinde  erwärmt;  wenn 
sich  kein  Wasser  mehr  entwickelt,  so  stfelg^f '  man  die  Tempe- 
ratur bis  zum  Rothglühen  und  beschleunigt  die  Chlorenfwieke-' 
Ittttgfdas  Ü>aftehl(Hfir  erscheint  alsdann  in  rotheh  Dämpfen,  die 
sieh  jn  der  Ritlfire',  nähe  bei  der  ertStzten  SieHe,  condensirrä; 
es^  bildet  sehr  rögelmäfsige,  metallisch  'glähfcende,:  iÄfrivarze  ode!*' 
gfrötl^  Qo\t^^\^;l6  t^&llii^ittk'  4^^  mehr  oder  wenige  grofs  sind;' 
gtoichtfeitig  -entwi^l  ein  G^iW^i»  Voft  KotJensäure  und  li^^^ 
lindky«)*   ^'•'   ^''■''  -'•   •  ^'^'-  '^  ■'•     •-sVw:'-;   5     •.•.!    '.■ 
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,Dai;  üraBoMorur  ist  so  flüchtig,  dafs  es  in  cier  Biölire  weg- 
isublimirt  werden  kann»,  ohne  dafs  letztere  darunter  leidet;  man 
mjafs  nur  eine:  ziemlich  weite  Rohre  nehmeo  und  denf  Chlorstrom 
nach  seiner  Bildung ^  noch  einige  Zeit  fortgehen  lassen;  damit 
nicht  etwas  basisches  Chlörür  bleibt 

Das  UrancUorür  zieht  sehr  rasch  Feuctoigkeit  an;  wenn 
utan  es  einige  Augenblicke  der  Xuft  aussetzt,  so  lerffiefst  es, 
wenn  man  es  trocken  aufbewahren  will,  so  ibufs  man  die  Rofare^ 
worin  es  sich  gebildet  hat,  an  beiden  Enden  zuschmeizen. 

Wenn  der  V^such  lange  genug  fortgesetzt  wordea.  ist^  so 
bleibt  reine  Kohle  zurück,  indem  alles  Metsdl  sich  in  flüchtiges 
CUorfir  ^verwanden. 

..Die  ZusMmensetzung  dieses  Körpers  wurde  'durch  zahl- 
reiche Analysen .fes^estellt;  und  durch  sie  würde  icii-zudm  in 
dieser  Arbeit  entwickelten,  unerwarteten  Schlüssen  gefiahrt. 

o  Die  Ausführung  dieser  Analysen  ist  nicht  ohne  Schwier^^ 
keiten,  da  man  genöthigt  ist,  das  Chlorür  in  der  Röhre  selbsl^- 
vfotixi  es  sksh  condiei»sirt  hat,,  zu  wagen,  Jn$oC^rn  es  durch  die 
FeuchtigiKeit  der  liUft  zersetzt  wird. 

Die  grüne  Flüssigkeit,  die  man  beim'  Auflösen  des  C3dorurs 
ip  Wasser  erhalt,  wird  zuesst  durch  $d}petersäure  angesäuert 
i«id  dann  mit  salpetersaurem ;  Silberoxyd  gefällt.  Der  Zusatz 
von  Salpetersäure  ist  nothwendig,  damit  das  Uranoxydul,  wdk* 
ch^$  sehr  leicht  SauerstolT  aufnimmt,  nicht  aus  dem  überschüsä- 
gen  Silbersalz  regulinisches  Metall  niederscUägt. -Das :  nieder-, 
fallende  Chlorsilber  wir4  auf  gewöhnliche  Weise  gesammelt  und 
gewogen.  '  * 

Die  Flüssigkeit  wird,  nach  Abscheidupg  des  Chlorsilbers, 
zum  Sieden  erhitzt:  sje  färbt  sich  in  Folge  der  höheren  Oxyda- 
tion dos  Uranoxyduls  durch  die  Salpetersäure  gelb.-  Das  Uran- 
oxyd wird  durch  Ammoniak  niedergescUfgen;. man. erhalt  eiaea 
gelben  Niederschlag  )¥oh  uransaurimi  Ammoniak,  den  man  ^:s0 . 
rasch  als  möglich  auswäscht,  weil  sonst  das  sich  an  dw  Luft' 
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bSitende'lfohleiiJlliure  Ammoifiak  eine  ineHiliche  Quantität  davon 

auflösen  würde:-  ^    .  .    .    \m  .. 

'  »  j  Y  .     VI.    ^     1    ..      .  •  •    j 

.'    Um  sicher  zu  seyn^daKi  in  diesem  sdiwer  zu  waschenden, 


gallertartigen  Niederschlag  nicht  etwas  Silber  bleibt,  wird  er  auf 
dem  FStör  ttiittefet  SiJzsäure' aufgelöst;  das  Üilorsiiber  bleibt, 
wenn  Silber  ziigegen  war,  darauf  iurücic  uifd  die  Uransäüi'fir 
wrid'  aus<  'der'gettren  Flüssigkeil  von  Neuem  mit  Anintoiliak 
gefaHt.  '•    • 

Das  uraiHsaure  Ammoniak  wird  mit  dem  Filter  getrocknet, 
in  einem  Platintiegel  geglüht  und  der  Rückstand,  nach  Behand- 
lung mit  Salpetersäure,  stark  erhitzt. 

Um.  röokstaitdige  Oixydv  ist.  incfawarz,  ^ zgaammengesiotärt; 
aejae  ZnsaRimcoselziiii^  ist  :£itft  immer  constanf^  voräUf^esetEt, 
dafii.  es*i<asch  erkaltete;  erfaait  man  es  liahe  beim  RothgtühQh^ 
to.abfiorbirt  es  dne  getyisse  Oiumtit^  Sauerstoff,  wie  kb  apatec 
xeigeii  werde. .  ;    :!  :,  ..  .  ^  i  .  :      • 

Ich  haue  'das  rasche  ßrkalten  dadurch  bewirkt,  dits  ich  de^A' 
liegeV'bSm  Herausnehmen  aus' defri  Feuer,  auf  eine  metallisch« 
Unterlage  stellte.  >  .  •    .  -; 

.-,  p?[.  4i?  jl^öhefe  Oxydajio^j^wenn  mau  das  Uran  als  scbw^- 
zes:  OxyiiJ..j^i^stimmt,  nicht  ganz  vermiedßft  werden  kann,  sa 
köofite  maq,auch  das  schon  gewogene  Oxyd  ^fiittelst  Wasserstoff 
^educiren  um  ein  cpnstantes  Gewicht  zu  erhalten;  bekanntlich  hat 
maUjjfÖsdann  .d.aS:ifrühere  mefgülisQ^e  Uran,.  >veJqhes,  wie  ipan 
sehpi^X^Hv  9ls  Oxyd,  .der  Cl|ilory^rbi»|Jung..fi|itspricht,  von  d^fj 
80  el^Cji^cU^.Red^  ist,  Vif^^ß  Red.uf^pn  mittelst,  W8fs$^rstoffi  jsjt 
iudesef^fftVTi  daipi  nothig,  ,Wjenn  qi^,  beji^d^r,  Bestimmung  di^ 
höchstmögUcb/^.  Gejiauigkei^  erreichen  yfi\!^i^  da  der  aus  der,  hö- 
heren Oxydation  des  schwarzen  Oxyds  hß|;yorgehende  Fehler 
nl^• -sehr  gerigg^^eyu. kann. .,,      ■,  .     .  ,^       ;,      .         . 
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l  ' 

I.      n.      m.     IV.,:    T.      yi.     ra.     wn. 

Chlor    .    . 

39,1    38,6    37,6    37,7    37,5    37^    37,2. 

üranoxydul 

71,1    72,7    71,0      „      71,8      „    .71,2    70,2 

,   ;     ,  110^  111,3  109,8  ^   ^,   109,3      „'  108,4,,.  ,, 

Berechnet  inan  die  Zuis$uiunens^Uuag.dJ96eJi;  Köxg^i^s^  i^acli 
den  von  allen  C)l)eii;)ihejrf^  i^pgenoinE^eic^en  Daten,  ,SQ  wij^f^n 
iOp  Tl^diepes  Chl^rürs  108 —»lll  Tk  seiner  Be$t«idtbeüe  lie- 
fern, wenn  diese  Elemente,  nach  den  bekannten  Methoden;,  in 
den  isolirlen  Znstand  zurückgeführt  werden. 

Man  mufs  also,  in  Folge  dieses  unmöglichen  Resultats  an- 
nehmen, dafs  das  Wasser  bei  seiner  Einwirkung  auf  diesen 
Körper  zersetzt  wurde.  Indem  sein  Wasserstoff  sich  mit  dem 
Chlor  zur  Bikhuig*  von  Safcksaurei  veralügte;,  •  vefUmd.  mk\  sein 
Sauerstoff  mit  dem  metalitschen  Baditfal  des  Chbrarnzn^^wiBi 
eigen^mKcheniOxjfd',  welches  weder  dorch  Sauerstoff,  ndeb 
durch  Kohle  redodpbar  list.:  D^  ist  das  Oxyd^  welches  «aa 
bis  jetzt  als  das  metallische  Uran  betrachtet  hatte,  da  e$  immer 
inittelst  Wasserstoff  oder  Kohle  dargestellt  wprdep  Wjar,  ,. 

Es  war  nun  leicht,   durch  einen  directep,  Versuch  ,,nachztt- 


weisen,  dafs  das  Uran  Sauerstoff  enthält. 

Es  wurde  schwarzes  Uranoxyd,  durch  Glühen  von  reinem 
salpetersaufem  Säh(  dargestellt,'  Wd  mit  der  tlälfte  s^iriei  Ge- 
tt^chts  Kienrufs  gertengt,'  ^erst  einer  böheii  Tempi tr^^' dann 
ifnera  trocköneh  Wsiiii^eVstöfr^öm  aui^gei^etzt'  Bd '  diesem  ^e^- 
suche  waren  also  die  besten  Bedingungen  züi^  (fiöwinhung  dheii 
Gemen^i^s  voriüraii  und  feöhfö'vollkönihien  erfüiltj '  dieses  GeÄiengb 
iiefertennft,  M  dör  näiklieiieri  lilihre  mit'  tro6keiifem'''tÄitf '  rei- 
nem'CWor  behandelt;  eihö  irliiöhiiche iind  vollkommene'' Sifibiitna- 
Höh  voii  oclaedri^höm"  di^öf üf , '"'ufid  gleichzfeltig'  Itbfilifegnfe- 
ünd  Kohlenox^dj^as;  der  SatiWstöff  AifeörGase  iVtf' tllW  m  dem 
vermeintlichen  Metall  enthalten.  ■    *'   '        "      :    t'  ..^^   i 

Da  ferner  die  Idnntitat  des  mattien,  pulverigen  Ürai^d,  fias 
mm  tri^  Wassersfiioff  ^»del'KdMd  erhik,  ittiH'äe^A  Irf^yisäaibirteii 


Produkt  nicht  erwiesen  war,  welches.  Arfwedson  durch  Zer- 
setzung des  Chloruratkaliums  mittelst  Wasserstoff  darstellte,  so 
unterwarf  ich  ein  Gcanenge  von  Kohle  und  dem  nach  letzterem 
VerfiBibren  g^wo^noiie^  Uran  4)er  Einwirkong  des  Chlors. .  Die 
Resttbat«  waren, die  oamiichen.)  es  bildete  sich  gleichzeitig  grü- 
nes Chlorür  und  das  Gemenge«  y^Q  Kohlensaure-  und  KoU^n- 
oxydgft&        / 

Nach  der  Bädungsweise  des  grünen  UrancMorurs  mofe  man 
schliersen,  dafe  es  dem  das  frühere  metaliische  Uran  constitui- 
renden  Oxyd  entspricht. 

Wenn  man  annimmt,  dafs  dieses  Chlorür  ein  Aequivalent 
Chlor  enthält,  so  erhall  man  durch* Rechnung  die  Proporlional- 
zahl,  das  Aequivalent  des  Urans.  Da  aber  die  Analysen  des* 
Chlorürs  schwierig  auszuführen  sind,  so  gieng  ich,  zur  F'eststel- 
lung  dieses  Aequivalenls,  vorzugsweise  von  der  Zusammensetzung 
mehrerer  grüner  und  gelber  Salze  dieses  Metalls  aus,  da  diese 
sich  viel  besser  zur  genauen  Bestimmung  ihrer  Elemente  eignen. 

Die  Zahl  750  genügt  am  besten  den  Ergebnissen  der  Ana- 
lyse; ich  werde  sie  als  Aequivalent  des  Urans  annehmen,  also 
als  diejenige  Menge,  die  sich  mit  100  SauerstoIF  zur  Bildung  von 
Oxydul,  mit  442  Chlor  zur  Bildung  des  grünen  Chlorürs  ver- 
einigt u.  s.  w. 

Das  Uranclilorür  besteht  demnach  aus: 

Chior 442,6    —    37,1 

Uran 750,0    —    62,9 

1192,6    -  lOOA 
P^  Uranoxydul  Cdas  frühere  metallische  Uran)  entl)älti; 
Sauereioff   ......    100    —    H,7 

Uran 750    —    88,3 

850    -.«0,0.  ' 

Da  bei  den  Analysen  des  grünen  QdevSrs  das  Metall  ab 
Oarf  Ad  eitolleii  wimi)  so  wessen.  100  Th.  «cfben: 
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Chlor 37,1 

üranoxydul     ....    71,2 


108,3. 

Diese  Zahlen  stimmen  hinreichend  mit  meinen  Antlysen 
vberein,  namentlich  wenn  man  die  Schwierigkeit  der  geomßa 
Bestimniung  des  Uranoxyduls  in  Betracht  zieht. 

Aus  der  Gesammtheit  dieser  Versuche  gehl,  wenn  ich  mich 
nicht  tausche,  auf  das  bestimmteste  hervor,  dafs  das  für  einen 
einfachen  Körper  gehaltene  Uran  ein  Metailoxyd  ist  Diefs  fest- 
gestellt, wird  jeder  zugeben,  dafs  das  Verhalten  dieses  Körpm;, 
sowohl  das  chemische  wie  das  physikalische,  weit  von  dem 
eines  Metalls  entfernt  ist:  so  gehört  der  Glanz,  den  es  im  kry- 
stallisirten  Zustande  zeigt,  eher  einem  Oxyde,  als  einem  Metall 
an;  die  Krystalle  sind  durchsichtig  und  das  Pulver  bleibt  beim 
Beiben  matt,  wje  das  der  Oxyde. 

Obschon  es  zahbeiche,  mit  allen  Eigenschaften  der  gewöhn- 
lichen Metalloxydsalze  begabte  Salze  bildet,  so  wird  es  doch 
durch  kein  Metall  aus  seinen  Auflösungen  abgeschieden,  wie 
diefs  doch  der  Fall  seyn  müfste,  wenn  3eine  Oxyde  so  leicht 
reducirbar  wären,  als  man  diefs  bis  jetzt  angenommen  hat 
Seine  spec.  Wärme  steht  nicht  mit  seinem  Atomgewicht  in  Ein- 
klang; sein  Atomgewicht,  das  höchste  aller  bekannten  Körper, 
ist  nicht  durch  die  Gesammtheit  seines  Verhaltens  gerechtfertigt; 
es  bildet  mit  den  Metallen  keine  Legirungen;  von  Chlor  wird  es 
nur  schwach  angegriffen  und  die  einzige  Chlorverbindung,  die 
man  kannte,  entsprach,  gegen  alle  Analogie,  dem  Uranoxyd; 
Schwefel  wirkt  nicht  direct  darauf  ein,  (während  sich  nach  H. 
Rose,  durch  Einwirkung  von  Schwefelkohlenstoff  auf  das  Uran- 
oxyd, Bcbwefehiran  bildet  Die  Entstehung  dieses  Sulffirs  auf 
diesem  und  keinem  anderen  W^e  könnte  nötigenfalls  einen 
der  kräftigsten  Beweise  zur  Stütze  der  vorstehenden  Versuche 
imd  dar  von  mir  darauf  gezogenen  Schlüsse  abgeben. 

Ich  habe  erwähnt,  wie  leicht  das  grüne  Uranchk>rär  Was-* 
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ler  anzieht,  nicht  allein  aus  der  Luft,  sondern  es  erleidet  auch, 
ebenso  wie  die  CUorverbindiingen  der  Erdmetalle,  denon  es  in 
Tider  Hinsicht  nAe  steht,  von  Seiten  des  Wassers  eine  Zer«* 
setzoBg;  an  der  Lnft  stöfst  es  Dampfe  von  Saksaure  aus;  mil 
Wass&r  behandelt,  werden  diese  Dampfe  reichlicher,  indem  <fie 
Temperatur  sich  betrachtlich  erhöht;  die  Auflösung  ist  smaragd- 
grmi;  beim  Verdampfen  zur  Trockene  bleibt  ein  unkrystallisir- 
barer,  in  Wasser  noch  löslicher  Rückstand,  obschon  wahrend 
der  Concentration  viel  Salzs&ure  entwichen  ist;  beim  weiteres 
Erhitzen  bleibt  UranoxyduL 

Beim  hingsamen  Verdampfen  der  wassrigen  Auflösung  des 
Uranchlorurs  im  leeren  Räume,  bei  gew.  Temperatur,  erhalt 
man  nur  eine  grüne,  harzartige,  an  der  Luft  zerfliefsliche  Massen 
Dieses  Ghlorör  verbindet  sich  nicht  mit  den  Chlorüren  der  Al- 
kalimetalle. 

Das  Verhalten  von  kohlensaurem  Kalk  gegen  die  Auflösung 
des  CUorurs  giebt  einen  neuen  Beweis  von  seiner  Zersetzung 
durch  Wasser  ab.  Bringt  man  die  grüne  Flüssigkeit  mit  Mar- 
mor in  Berührung,  so  viird  dieser  angegriffen,  es  entwickelt 
sich  KoUrasaure  und  es  entsteht  Chlorcalcium;  die  Flüssigkeit, 
die  sich  endlich  ganz  entfärbt,  halt  das  dem  angewandten  Chlo- 
rur  entsprechende  Oxydul,  in  Gestalt  eines  schwärzlichbraunen, 
gallertartigen  Niederschlags  in  Suspension.  Die  Salzsäure  wirkt 
also  in  diesem  Fall,  wie  wenn  sie  frei  wäre. 

£!s  wäre  interessant,  zu  untersuchen,  ob  dieses  Verhalten 
des  Marmors  nicht,  allgemeiner  angewandt,  t^in  neues  Mittel  ab- 
geben köntie,  diejenigen  Chlorüre,  wache  das  Wasser  zersetzen, 
von  den  andern  zu  unterscheiden,  die  sich  einfiich  darfai  auflösea 

Mit  Ammoniak  oder  einem  anderen  Alkrii  behandelt,  giebt 
das  in  Wasser  au%döste  grüne  Chlorür  einen  gallertartigen, 
schwärzlichbraunen  Niederschlag  von  Uranoxydulhydrat.  lin  ge- 
trockneten Zustai}de  ist  dieses  Oxydul  nichts  anderes,  als  das 
frühere  Uran,  wie  man  es  durch  Reduction  eines  höheren  Oxyds 
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miüdät  W^asserstofE  oder  Kohle  etMU;  es  niaani  leicht  St»er9l»f 
auf,  denn  seine  SsdfiEe.jedooiren  die  6(M.-  und  Silbetialfle  unni 
es  zersetzt  selbst  in  dbr.Käte  die  Salpetersäure,  stkdem  ea  lioh 
in  das  die  gäbm  Salze  bildende  Oxyd  vem^alidelt. 

'  •  Das  Üranoxydul,  welches  dem  grÄtfen' WancHörii'  entspricht 
und  das  man  durch  Zersetzung  des  letzteren  mittelst ''AfnmoniÄk 
eAält,  spielt  den  Säüi'en  gegenüber  die  Rolle  einer  Base  und 
bildet  g&tee,  die 'sich  in  Wasser  mit  ^finei*  Farbe  auflösen;  in 
F'olge  einer  sonderbaren  Venvimingr,  die  ich  i^er  '^klärett 
werde,  hat  man  angenommen,  dafs  düese'  Safke,  die  etgi^A^ch 
toehr  vermüthet*,  als  stüdirl  wurden,  ein  öfgenthömfiches  Oxyd 
des  Urans  C^as'  IWanoxydul  von  Berzelius)  enthielten,  welche* 
durch  GSühen  des  salpfefersauren  Urans  bei*  hoher  Tenipeiiitof 
darstellbar  Wäre.  '■'   . 

Uranium.  —  Da  die  Entstehungsweise  des  Chloruraijiums 
und  die  analytischen  Resultate  diesem  Metall  einen  Platz  heben 
deni  Magnesium,  dem  Aluminium  und  den  anderen  Erdmetallen 
einräumen,  so  ergab  sich  aus  der  Analogie  der  Weg  zu  iSeiriet 
Darstellung:  man  erhält  das  Uran  in  der  That  durch  dife  Zer- 
setzung seines  Chlorürs  mittelst  Kalium. 

Man.  verfährt  daÜei  wie  bei  der  Bereitung  des  Magnesiums*}- 

Vransubchlorür,  —  Diese  Verbindung,  erhält  man .  beim 
Hinüberleiten  von  trockenem  Wasserstoffgas  über  das  grüne 
üranchlorür;  der  Versuch  läfst  sich  leicht  \x\  der  näm)ichen 
Röhr^  apstellei},  die  zur  Bereitung  des  letzteren. gedient  hat. 

Wegen  i&'  Fiüchti^eU  des  Unuipblorürs  darf-  «tan  .die 
Rohre  nur  .bisirzu.der  die  Eünwirkmig  :und.  die  ,Biljdi|()g.  yon 
Salzsäure  bedingeBd^n  Tenq^eratur  erbitten;  ncicU  Beendigung 


^}.iQas  J^there  über -die  J^atrslelbing  Und  £^enA;iuiftaB  4«»  n)e|aUiscli^ 
Urans  findet  man  in  der.  früheren,  in  diesen  Annal.  Bd.  XL.  S.  141. 
mitgetheilten  Abhandlung  Peligot*s*  Tiber  densdfben  Gegenstand, 
'    '  '       ^  .'  -   .  D;Iled. 
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4ar  Gadaitwickluog  bleibt  ein  dunkelbraunes  wen^  fläcbtiges 
Firodukt  in  Gestalt  •  eines  atas  feinen  Faden  bestehenden  Gewebes 
anrack,  dine  Zweifei  ih  Fd^e  seiner  Bildung  dordi  den  Dan^ 
des  UrancUorfirsL 

Diese  Verbindting  ist  ävliser^  löslieh  in  Wasser;  die  Aufiö-* 
pmg  iai  porpuitoth,  wird  aber  naeb  emigen  Augenbkoken  gvte) 
esi  entwickelt  »ch  WaiseMoff  und  f^duseitig  setzt  sich  ein 
roliies  FldTcr^  id>,  das  sdir  wahrsdbeinlich,  in  Folge  der  lim-* 
Wandlung  der  Verbindung  in  Uranchlorür  gebildetes,  Uranexy'% 
dal  ist       ' 

Die  Amdyse  dieser  Verbindung  gab  folgende  fieadlste: 
berechnet.  gefunden.    . 

i.  ^^^^  ^*  m>). 
6  At  Chlor  .  .  •  ,  1327  .30,7  30,3  30,8  30,5  , 
4   „  Ui»     ....    8Q0Q      69,3     69,4      68,8      6»,Q 

iäw    100^      99,7      90,6      Ofi^&T' 

Oxyde  des  üram.  —  Man  keaM  gegenwärtig  «k-ei  Oirfde 
des  Urans;  da^  Oxydul  (das  frühere  UraiidietiiU>;  das  durch 
Glühen  des  salpetersauren  Salzes  entstehende,  welches  man 
Uranoxydul,  üxgde  urcMeuae,  nannte;  endlich  das  Oxyd  CUran- 
saure),  #elehe6  die  gdben  Slibse  bikleL  Atiiiser  diesen  Oxyden 
gid)t  e&  noch  zwei  Sdboxifde,^  im  mäa  durch)  Zensetewig.  dw 
Sid)chlorärS  mktdsl  Ammoniak  erMair,  und  ein  swisbhen  deni 
Oxydul  und  der  Uransäure  stehendes  Ox^d,  das  sich  biUet, 
M^nnman  das 'beim  Glühoi  des  saH>etersaaren  GtelEes-eriiaheno 
OxjA  der  Efilwbrkiing  des  &u)erstoflEs  unterwicfl  t 

Ich  ^  werde  nun  diese  6  Ihnuioxyde  der  RMhe  naoh  be^ 
schreiben,  w«s  vm  do  «odiweiadiger  ist^  ite  unsere  Kenntnisse 
von  den  brannten  Oxydationsstribn  nodi  viel  m  witochen 
abi^ig  lassen.  ,1  > 

*)    I.    1,831  gaben  2,257  Chlorsilbor  und  1,484  schwarzes  Oxyd.. 
IL    1,135      „      1,418         ;,  „    0,912     '    „ 

in.    i>746      „     3,40D        „  „    2,i23         „  w 
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UransMboütydL  —  Giefet  man  Ammoniaki  in  die  Aüfidsui^ 
von  Uranchiorür,  so  entsteht  ein  NiederscUag^  der-dnetn  seift 
rasch  aufeinander  folgenden  Farbenweohsel  zeigt  Im  MömeBt 
seiner  Bildung  ist  dieser  Niederschlag  braun;  nach  einigen  Au* 
genblicken  >Tird  er  beller,  datm  grünlicfagdb  uiid  glaicihzeitig 
entwickeln  sich  Blasen  von  Wasserstoflgas  aus  der  Hussigkeit; 
diese,  von  dem  unlöalicben  Körper  thdhvefse  eingeschlossenen 
Blasen  heben  ihn  an  die  Oberfläche  der  Flüssigkeit,  in  der  Fidra 
dnes  aus  grünen  Flocken  bestehenden  Schaums«    . 

An  der  Luft  nimmt  der  apfelgrün  gewordene  Niedersefalat^ 
eine  braune  Farbe  an,  indem  er  in  Oxydul  übergioht;  iieses 
letztere  absorbirt  endlich,  bei  Gegenwart  von  überschüssigem 
Ammoniak,  von  Neuem  Sauerstoff;  das  uransaure  Ammoniak, 
das  letzte  Produkt  dieser  Oxydation,  ist  schon  gi^.  • 

Es  ist  wahrscheinlich,   dafs  der  braune  zuerst  entstbhende 
Niederschlag  das  dem  UransubcUorür  correspondirende  Uransub- 
oxyd ist.  —  Seine  Zusamaieasetzung  wäre  demnach  üA%^g: 
4  At  Uran    ....    3000    —    90,9 

3    „   Sau«-stoff.    .    .      300    •-      9,1 

...  :  3300    -  ;  100,0... 

Dieses  Suboxyd  zersetzt  das  Wasser,  indem  es  si^h.. seines 
Sauerstoffs  zur  Bildung  des  apfelgrünen  Niedersehlags,(  b^maeb'* 
ligt;  die  Untersuchung  beider  Oxyde  war  mt^  ihrer  Unbestan« 
digkett  wegen,  unmöglich.  ■    ,     ■ 

Onmexydol,  protoxyde  d*uramum.  —  Der  Körper^  den  ich 
mit  diesem  Namen  bezeichne^  ist  das  frühere  mietallische  I/ran; 
man  keimt'  sein  Verhalten  und  mehrere  Heihoden  zu  leiner 
Darstelkmg.  Die  Reduction  der  höheren  Oxydt^  de»  Uraris  oder 
des  CUorurankaUums  mittelst  Wasserstoff;  die  Cufcination  der 
nämlichen  Oxyde  mit  Kohle;  die  Zersetzung  des  kleesaoren 
Uranoxyds  in  verschlossenen  Gefäfsen  liefern  dieses  Oxydul, 
nach  Arfwedson  und  Berzelius  im  freien  Zustand^. 

Eins  der.  besten  Verfahren  zu  seiner.  Bereitung  bestellt  in 
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der  Zersetzung  des  gelben  kleesauren  Uranoxyds  mittelst  Was- 
serstoff; dieses  Salz  erhält  man  leicht  im  reinen  Zostand;  beim 
Erhitzen  bis  zum  Rothglöhen  in  einer  Glasröhre  geht  seine  Zer- 
setzung in  wenigen  Augenblicken  vollständig  vor  sich;  die  Ein- 
wirkung ist  so  lebhaft,  dafs  man  die  Wasserstoffentwickelung 
etwas  ma&igen  mafs,  damit  nicht  ein  Theil  des  Salzes  heraus- 
geschlendert  wird. 

Das  entstandene  Produkt  ist  zuerst  schwarz,  es  wffd  als- 
dann zimmtbraun.  Wenn  seine  Farbe  gleichförmig  geworden 
ist,  so  schmilzt  man  mit  dem  Löthrohr  die  Rdhre  zu,  so  dafa 
isii  Oxydul  hermetisch  in  einer  Atmosphäre  von  WasserstjO^ 
v^seUossen  ist. 

Das  so  dargestellte  Uranoxydol  ist  sehr  pyropborisch;  bicht 
min  eine  Spitze  der  zugeblasenen  Rohre  ab,  so  wird  es  dundl 
Luftzutritt  hl  ein  höheres  schwarzes  Oxyd  verwandelt,  dessen 
Bildung  stufenweise  unter  schwachem  Er^ühea  stattfindet 

Wenn  man  das  Uran  als  Oxydul  bestimmen  will,  so  ist  es 
ziemlich  schwierig  die  Bildung  einiger  schwarzer,  von  dieser 
höheren  Oxydation  herrührender  Punkte  ganz  zu  vermeiden, 
selbst  bei  einem  anhaltenden  Wasserstoffstrom  während  des  Zn- 
schqoelzens. 

Das  Uranoxydul,  welches  man  durch  Rednction  des  Gilor- 
urankaliums  mittelst  Wasserstoff  erhält,  bildet  krystallmische, 
metallisch  glänzende  Schuppen;  das  nämliche  Product  erhalt  man 
hVställisirt  durch  blofses  Glühen  des  Doppelchlorürs,  o^er  auch, 
was  auf  dasselbe  herauskommt,  durch  Behandeln  des  gelben 
lirähsäuren  Kalis  mittelst  Salzsäure  und  Glühen  des  zur  Trockene 
verdampften  Productes.  Da  es  dichter  ist,  so  ist  es  nicht  pyro- 
phorisch  und  oxydirt  sich  erst  beim  anfangenden  Rotbglühen 
höber.  Das  durch  Reduction  des  salpetersmiren  Salzes  erhaltene 
ist  kastanienbraun,  während  das  ai»  dem  kleesaxfren  Sab  dair- 
gestellte  heH  zimmtbraun  ist;  diese  FarkeDveradriedenheiten  ruh-^ 
ren  ohne  Zw^I  von  dem  Aggregat^stande  her.         '- 
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Man  erhtth  endlich  das  afaifliclie  Oxyd  im  Hydratzustande^ 
wenn  man  die  grüne  Auflösung  des  Uranchlordr:^  oder  eines  an- 
deren entsprechenden  Satees  mit  Ammoniak  versetzt;  es  entsteht 
ein  'flockiger,  röthlichbraimer  NiederscUag  von  UrBno.tydolhy- 
drat;  in  der  Siedhitze  wird  er  schwarz  und  schwer,  wahrsdiein- 
lidi  indem  er  das  Hydratwasser  verliert.  Der  nämliche  Nie- 
dersclüag  bildet  sich  auch,  wie  schon  oben  erwähnt,  wenn  man 
Sköcki»  von  weifsem  Marmor  in  die  Auflösung  des  grünen  Uran- 
DMmws  bringt 

.  ]>as  auf  nassem  Wege  dargestellte  Uranoxydul  löst  sich 
leicht  in  rerdunnten  Saur^;  die  grünen  Auflöswgen  liefern,  b^ 
hinreichender  Concentration,  kryslallisirte,  grüne  oder  gränUeh^ 
wei&e  Satee;  nwin  hat  irrigerweise  einem  anderen  Uranoxyd 
tjdem  durch  Glühen  des  salpetersauren  Salzes  entstehenden)  dia 
Kabigkeit  zugeschrieben,  diese  nämlichen  Salze  zu  Mden. 

Auf  trockenem  Weg  bereitet,  wird  das  Uranoxydül  selbst 
in  der  Wärnie  von  verdünnter  Salz-  und  Schwefelsäure  nicht 
angegriffen;  es  löst  sich 'in  der  letzteren  Säure,  wenn  sie  Con- 
centrin ist;  von  Salpetersäure  wird  es  ebenfalls  aufgel6st,  aber 
unter  Bildung  von  'salpetersaurem  Uranoxyd.  '  '         ' 

Salzsaures  Gas  ist,  selbst  in  hpher  Temperatur  ohne  Ein- 
wirkung diarauf;  ich  habe  nur  beobachtet,  dafs  wenn  das  Oxyd 
pyrophorisch  ist,  es  diese  Eigenschaft  alsdann  verliert. 

Die  Zusammensetzung  des  Oxyduls  wurde  abg^eifeti  1> 
aus  der  des  grünen  Uranchlorürs;  2)  aus. der  der  Verbindungen» 
die  es  mit.jKleesäure  und  Schwefelsäure  bildet;  3)  aus  der  der 
Salzvj^rbindpngen  des  Uranoxyds. 

:  leh  werdd  weiter  unten  die  Analyse  dieser  iwsei  KMssen. 
Yim  Sdzen  mitlheilen;  wir  haben  schon  gesehen,  daEs  nach  cfer 
Analyst  de«  Um  entsprechenden  Ghlorürs,  100  Th.  des  Oxyduls* 
llJ.Sauermoff  eiHhalten  ihüssen.  Sain  Aeqmvaleht  ist,  in.  den 
grünen  Uransalien,  «=850.    .Wenb  demnach  dieformei<  des 
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kleeiauren  Uranoxyduls  C«  0,,  UO,  3  H^ 0  ist,  so  ist  UO  =« 
T60  -f  100. 

Das  Uranoxydul  besitzt  die  ausgezeicbneteii  Eigenschafien 
in  den  Verbindungen,  welche  es  eing^t,  in  zwei  verschiedenen 
Rollen  anünitreten;  ich  werde  hierauf,  nach  der  Beschreibung 
der  Uranoxyde  zurückkommen.  .  ' 

Schfcxarzes  UranoxyM-^Oxyd,  deutoxyde  dtomAan  ou 
0xyde  novr,  —  Han  ^halt  es  durch  Glühen  des  salpetersauren 
Salzes  in  hoher  Temperatur,  so  wie  durch  starkes  Erhitzen  des 
Oxydationsproductes  des  Urans,  des  Oxyduls,  an  der  Luft  Es 
ist  in  höherer  Temperatur  nicht  zersetzbar;  mit  Sauren  verbmdet 
es  sich  nicht  direct,  sondern  giebt  damit  ein  Gemenge  von  Oxy- 
dul- -und  Oxydsalz.  . 

Dieses  Oxyd  wurde  früher .  für  das  Öxydnl  gehalten'  und 
fnaA  nahm  an,  dafs  es  die  ^ünen  Salze  bflde,  die  aber  niemals 
im  reinen  Zustande  dargestellt  waren,  weil  man  sie  aus  diesem 
Oxyde  erhalten  halte. 

Unterwirft  man  dieses  Oxyd  der  Einwirkung  des  Wasser-' 
Stoffs,  so  vkrwalldelt  es  sich  in  Oxydul;  ich  suchte  aus  der 
Quantität  Sauerstoff,'  welche  es  bei  dieser  Reddction  vertiert, 
seine 'Ziisammen^'etzung  zu  bestimmen.  100  Th.  davon  verloreit 
beim  Üebergang  in  Oxydtil:  '  •  ' 

I.  !L         m.         IV.  «0. 

Sauerstoff     .    .    •  •  3,0    —    2,9;  .--.  .3,1    -    3,7-      . 

VArfwedson  hat  die  Zu£»mmeBsetzuDg  dieatt  Ooeyds  eben- 
falb mittelst  WasKrstöi!  ansg«nitteit;  er.fand,- dafs  100  ThaB» 
3^53— 8^54^^,67 -SauerBtnfftverlaretk  und  Kerzelius  beslfitit^le 
diese  Versuche^  indem  er  diteelbeftZaUen  «rhielt.  i 

-  «>    I.    7,738,  durch  Oiydation  :9k  der  Luft  iai4  iSMmx  tetoyttaHi«. 

;     :.  sirlei»  Oxjduls  erhalten,  gilben  7,503  Oxydu^.  ,        ,  ^  - 
II.    4,641,  aus  salpetersaurem  Salz  dargestellt,  gaben  4)504  Oxydul. 

III.  3,2ä6  gaben  3,t24  Oxydul.  '"=      .  .    .  =      . 

IV.  2,552  aas  gelbem  UemaiKiil^^la*  gaiiea.29tö2  Oi^l. ' . 
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^dde  Cliemücer  haben  indessen  nicht  beachtet,  da&  dorch 
Einwirkung  der  Luft  auf  das  Oxydul,  zwei  verschiedene  Oxyde 
entstehen,  je  na<^  der  mdir  oder  wemger  hohen  Temperatur; 
Arfwedson  fuhrt  auch  an,  dafs  sein  Oxyd  bald  dne  grüne, 
bald  schwarze  Farbe  habe,  so  daCs  es  wahrscheinlich  wird, 
dafs  er  mit  einem  Gemenge  beider  Körper  zu  thun  hatte,  was 
auch  deü  Ueherschufs  an  Sauerstoff  in  seinen  Analysen  erklärt. 

Ich  nehme  für  die  Zusammensetzung,  dieses  Oxyds  nach« 
stehende  Formel  an: 

4  At.  Uran    ....    3000    -    85,8 

5  „  Sauerstoff.    .    .      500    —    14,2 

.      3500    -  100,0. 

100  Th.  defs  Oxyds  müssen  nach  diesen  Zahlen,  bei  ihrem 
Ußbevgang  in  Oxydul,  2,8  Sauerstoff  verlieren. 

f.Die  rationelle  Formel  des  schwarzen  Oxyds  scheint  2  UO 
+  üj.  Oj  zu  seyn. 

Olivenfarbiges  Vranoxydid-  Oxyd,  Tritoxyde  d^mrmivm  ou 
Qxyde  eUv^  —  Wenn  man  Uranium  oder  die  eben  beschriebe- 
nen Oxyde  der  Einwirkung  des  Sauerstoffs  in  der  dunklen  ßoth- 
glüUiitze  unterwirft,  so  gehen  sie  in  ein  dunkel  olivenfarbenes 
Oxyd  von  samjmtartigem  Ansehen  über.  Säuren  bilden  oHt  die- 
sem Oxyd  ein  Gemenge  von  gelbem  und  grünem  Salz,  in  wel- 
chem ßfsteres  vorherrscht;  aus  diesem  Grunde  kann  man  es  mit 
Yortheil  zur  Darstellung  der  gelben  Oxydsalze  benutzen. 

In  isehr  starker  Hitze  verliert  es  Sauerstoff  und  wird  zu 
schwarzem  Oxyd -^Oxydul;  wenn  letzteres  bis  zum  dunkebi  JRodi- 
giühen  erkaltet,  so  absorbirt  es  von  Neoem  Sauerstoff  und  geht, 
theilweise  wenigstens ,'  wieder  in  dais  olivenfarbige  Oxyd  aber. 
Zwischen  beiden  K(»*pern  existiren  dieselben  Bildungsverhaltnisse, 
wie  zwischen  der  Bleiglatte  und  der  Mennige,  es  geht  der  Ueber- 
gang  des  einen  in  den  andern,  da  sie  nicht  schmelzbar  sind,  so 
leicht  vor  sich,  dafs  es  fast  unmöglich  ist,  das  erstere  ohne 
Beimengung  des  zwekenr  za  erhalten. 
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Diese  Betrachtung  war  insofern  von  Wichtigkeit,  als  das 
Uran  als  schwarzes  Oxyd  am  leichtesten  zu  bestimmen  ist;  vom 
mufs,  wenn  die  Bestimmung  genau  seyn  soll,  diese  höhere  Oxy- 
dation so  viel  als  möglich  vermeiden,  was  man,  wie  schon  firu- 
her  erwähnt,  dadurch  erreicht,  dafs  man  den  heifsen  Platintie- 
gel rasch  auf  eine  metallische  Unterlage  bringt;  wenn  das  Er- 
kalten schnell  geschieht,  so  ist  die  Quantität  von  olivenfarbigem 
Oxyd  um  so  mehr  zu  vernachlässigen,  als,  bei  vollkommener  Oxy- 
dation des  schwarzen  Oxyds  die  Gewichtszunahme  nur  1  pCt.  betagt 

Man  kann  diese  kleine  Fehlerquelle  bei  der  Bestimmui]^ 
des  Urans  ganz  vermeiden,  wenn  man  die  Oxyde  mittelst 
Wasserstoff  zu  Oxydul  reducirt.  Dieses  Verfahren  gewahrt  eine 
gröfsere  Genauigkeit,  allein  die  Ausfuhrung  ist  schwierig,  da 
man  genotfaigt  ist,  das  Oxydul  in  einer  Atmosphäre  von  Wasser- 
stoff zu  wägen  und  folglich  die  Röhre  vor  der  Lampe  oder  dem 
Löthrohr  zuzublasen;  man  mufs  ferner  die  Differenz  der  zuerst 
voll  Luft  und  hernach  voll  Wasserstoff  gewogenen  Röhre  in 
Rechnung  bringen.  Es  scheint  zwar,  dafs  man  das  Metall  als 
olivenfarbiges  Oxyd  bestimmen  könne,  allein  die  Bildung  dieses 
Oxyds  geht  bei  einer  Temperatur  vor  sich,  die  derjenigen  ziem- 
lich nahe  liegt,  wo  es  sich  zersetzt,  so  dafs  es  schwer  hält,  ge- 
nau zu  wissen,  ob  die  weitere  Oxydation  beendet  ist 

Die  Zusammensetzung  dieses  Oxyds  wurde  ausgemittelt,  in- 
dem <es  mittelst  Wasserstoff  zu  Oxydul,  oder  durch  starke  Hitze 
in  sdhwarzes  Oxyd  reducirt  wurde.  Sie  wurde  auch  durch  Syn* 
these  bestimmt,  durch  directe  Oxydation  des  Uranoxyduls  in 
dunkler  Rothglühhitze. 

100  Th.  dieses  Oxyds  verloren  durch  Wasserstoff: 

L  n.*). 

Sauerstoff 3,7-3,9 

♦)     I.  4,715  oliv.  Oxyd  gaben  4,539  Oxydul. 

n.  29,925    „        „  „    21,052      „ 

ni.  4,510  Oxydul       .    „      4,694  oliv.  Oxyd. 

IV.  3,124    „       „  „      3,249      „ 

V.  27,245    „       „         „    28,375      „ 

Annal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  XLUI.  Bds.  3.  llefu  18 
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•100  Tli.  Oxydul  nehmen  auf: 

III.  IV.  V. 

Sauerstoff    ....    4,0    —    4,0    —    3,9  . 

;   1(X)  Th.  olivenfarbiges  Oxyd  verloren  endlich,  durch  starkes 
Glühen  beim  Uebergang  in  schwarzes  Oxyd  0,7— 1,0  Sauerstoff. 
IHese  Resultate  führen  zu  nachstehender  Formel: 

3  At  Uran    ....    2250    -    84,9 

4  „   Sauerstoff.    .    .      400    -^  15,1 

*  "      2650    --  100,0. 

100  Th.  dieses  Oxyds  müssen  nach  der  Formel  3,7  Sauer- 
stoff verlieren,  um  in  Oxydul  und  0,93,  um  in  schwarzes  Oxyd 
überzugehen.  100  Th.  Uranoxydul  müssen  ferner  3,9  Sauerstoff 
aufnehmen,  um  olivengrünes  Oxyd  zu  bilden. 

Das  olivenfarbige  Oxyd  hat,  analog  dem  Magneiteisen  oder 
der  Mennige,  die  Formel  UO  +  Uj  0,. 

Uranoxyd,  peroxyde  d'uranium  ou  oxyde  des  »eis  jaunes. 
—  Dieses,  die  gelben  Uransalze  bildende  Oxyd,  das  wichtigste 
Hftd  am  leichtesten  darzustellende,  war  im  isolirten  Zustande  noch 
nicht  bekannt.  Zersetzt  man  salpetersaures  üranoxyd  in  gelinder 
Wärme,  so  bleibt  ein  orangefarbiges,  basisches  Salz,  das  beim 
stärkeren  Erhitzen  in  olivengrünes,  dann  in  schwarzes  Oxyd 
übergeht;  versetzt  man  eine  Auflösung  dieses  Oxyds  mit  einem 
Alkali,  so  hält  der  gelbe  Niederschlag,  welcher  entsteht,  das  Alkali 
in  Verbindung  zurück;  das  uransaure  Ammoniak  widersteht  selbst 
der  längeren  Einwirkung  des  siedenden  Wassers  und  auch  dem 
leeren  Raum;  in  höherer  Temperatur  gehen  das  Ammoniak  und 
das  Wasser  nicht  eher  weg,  bis  das  Oxyd  selbst  zersetzt  ist 

Bert  hier  hat  angegeben,  dafs  es  zur  Darstellung  von  rei- 
nem Uranoxydhydrat  genüge,  bei  völligem  Luflabschlufs  Cum  die 
Bildung  von  uransaurem  Alkali  zu  vermeiden)  das  mittelst  eines 
Alkali  gefällte  Oxydulhydrat  vollkommen  auszuwaschen  und  es 
der  Luft  auszusetzen,  wo  es  Sauerstoff  aufnehme.  Ich  halte  in- 
dessen diese  Angabe  für  zweifelhaft;  die  gelbe  Verbindung  ent- 
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steht  nur,^  wenn  das  schwarze  Oxyd,  welches  man  der  Luft 
aussetzt,  nicht  völlig. von  dem  überschüssigen  Alkali  befreit  war, 
das.  zu  seiner  Fällung  gedient  hat. 

Dieser  Ueberschufs  allein  bedingt,  wie  idi  glaube,  die  Ab- 
sorption des  Sauerstoffs  und  in  deren  Folge  die  Bildung  eines 
uransauren  Alkalis;  setzt  man  auf  nassem  Wege  dargestelltes 
und  mit  siedendem  Wasser  gut  ausgewaschenes  schwarzes  Uran- 
oxydul längere  Zeit  der  Luft  aus,  so  ändert  es  seine  Farbe  nicht.  , 

Ich  habe  versucht,  das  Uranoxyd  durch  Zersetzung  seines 
ammoniakhaltigen  kohlensauren  Salzes  in  sehr  gelinder  ^Wänne 
darzustellen;  das  kohlensaure  Ammoniak  geht  zuerst  weg  und 
es  bleibt  ein  orangegelbes  Salz,  welches  kohlensaures  Uranoxyd 
ist;  aber  die  zur  Zersetzung  des  letzteren  erforderiiche  Tempe- 
ratür liegt  ohne  Zweifei  derjenigen  sehr  nahe,  wenn  nicht  höher, 
bei  Welcher  sich  das  Oxyd  zerlegt,  denn  in  dem  Maafse,  als  das 
ofangegelbe  Salz  verschwindet,  tritt  das  olivengrüne  Oxyd  auC 

Die  Zusammensetzung  des  üranoxyds  wurde  aus  der  seines 
essigsauren  und  kleesauren  Salzes  abgeleitet;  die  Analysen  der 
anderen  gelben  Verbindungen  bestätigen  die  Zahlen,  welche  ich 
für  sein  Aequivalent  angenommen  habe.  Es  besteht  ans  2  Aeq. 
Uran  und  3  At  Sauerstoff  und  entliält  also: 

2  At.  Uran    ....    1500    —    83,3 

3  „   Sauerstoff.    .    .      300    -    16,7 

1800    -  100,0. 
Diese  Formel  (TJa  0.,)  ist  die  nämliche,  welche  Berzelius 
dafpf  angenommen  hat. 

Kleesaures  Uranoxydul,  —  Es  ist  grünlich  weifs,  sehr  we- 
nig in  kaltem  oder  heifsem  Wasser  löslich;  ich  stellte  es  mittelst 
Heesäure  und  Uranchlorürlösung  dar;  der  Niederschlag  wird  wie- 
derholt mit  kochendem  Wasser  gewaschen,  um  gelbes  Oxydsalz 
aufzulösen,  welches  löslicher  ist  und  zuerst  niederMlt,  wenn  das 
grüne  Chlorür  an  der  Luft  eine  gewisse  Menge  Sauerstoff  auf- 

18* 
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genommen  hat.    Das  fcleesaure  üranoxydul  lafst  sich  an  der  Luft 
ohne  Veränderung  anfbewahren.    Die  Analyse  gab*): 

I.  II.  ni.         IV.         V. 

Kohlenstoff ....     9,2  —    „     —    „     —    „     —    ., 

Wasser 20,7  -    „     —    „     —    „     —    „ 

üranoxydul.    .    .    .    50,0  —  51,2  -  50,5  —  50,6  -  50,8 
Diese  Zahlen  entsprechen: 

2  At  Kohlenstoff  .....    i50,0    -      9,4 

3  „   Sauerstoff     ....    300,0    -    19,1 
,1    „üranoxydul  ....    850,0    —    51,2 

3    „  Wasser 337,5    ~    20,3 


1637,5    -  100,0. 

Im  leeren  Raum  verliert  das  Salz  2  AI.  Wasser. 

Schwefelsaures  üranoxydul  —  Versetzt  man  eine  concen- 
trirte  Auflösung  des  grünen  Chlorürs  mit  Schwefelsäure,  so  er- 
starrt die  Flüssigkeit  in  Folge  der  Bildung  von  schwefelsau- 
rem üranoxydul;  beim  Erhitzen  entweicht  Salzsäure  und  es 
bleibt  ein  grünliches  gallertartiges  Produkt,  das  man  fast  voll- 
kommen trocknet.  Beim  Behandeln  mit  Wasser  löst  es  sich  auf 
und  die  grüne  Flüssigkeit  liefert  grüne  prismatische  Krystalle 
von  schwefelsaurem  üranoxydul.  Sehr  oft  ist  das  Salz  seiden- 
artig, grünlich  und  sehr  wenig  löslich  in  Wasser;  in  diesem 
Fall  enthält  es  einen  üeberschufs  an  Base.  Man  erhält  ein  ba- 
sisches Salz  der  Art,  wenn  man  das  prismatische  Salz  mit  hin- 
reichend kaltem  Wasser  behandelt. 

Die  Analyse  gab  29,7  Schwefelsäure  und  46,3  üranoxydul. 
Die  Formel  SO,,  ÜO,  4  H^O  verlangt  28,0  Säure,  46,1  Oxy- 
dul und  25,9  Wasser. 

*)    I.  2,309  gaben  1,308  Kohlensäure  und  0,478  Wasser. 

n.  0,675      „      0,348  schwarzes  Oxyd. 

m.  2,064      „      1,090 

IV.  2,117      „      1,103 

V.  1,445      „     0,754  „     .      „ 

VI.  2,659      „     1,393         „ 
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Da  dieses  Salz  in  der  Hitze  zersetzbar  ist,  so  wurde  das 
Uran  durch  blofses  Giuhen  als  schwarzes  Oxyd  bestimmt 

Uranoxydsabe.  —  In  den  beschriebenen  Verbindungen 
spielt  das  Uranoxydnl  die  Rolle  eines  gewöhnfichen  basischen 
Oxyds;  850:  Th.  desselben  vei1)iiiden  sich  mit  I  Aeq.  Sänre  zu 
einem  neutralen  Salz. 

Bringt  man  aber,  unter  Umstanden  die  ich  nun  auseinander- 
setzen will^  das  nämliche  Oxydul  mit  Chlor,  mit  Sauerstoff  und 
Sauren  zusammen,  so  verhalt  es  sich  wie  ein  einfacher  Körper. 
Wenigstens  verhalten  sich  seine  Verbindungen  so,  dafs  diese 
Ansicht  über  die  RoOe,  welche  das  Uranoxydul  darin  spielt,  (Ue 
einfachste  und  rationellste  zu  seyn  scheint 

So  verbindet  sich  das  Oxydul  unzersetzt  mit  Chlor  und  die 
daraus  hervorgehende  temäre  Verbindung  vereinigt  sich  ihrer- 
seits mit  den  Chloruren  der  Alkalimetalle  zu  Doppelsalzen,  die 
alle  Eigenschaften  der  von  den  gewöhnlichen  Chloruren  gebilde- 
ten Verbindungen  besitzen. 

In  seiner  Verbindung  mit  1  At  Sauerstoff  bildet  es  eine 
Base,  wdche  die  Eigenschaften  der  Oxyde  von  der  Form  RO 
hat,  denn  bei  ihrer  Vereinigung  mit  1  Aeq.  Säure  entstehen 
ihrem  ganzen  Verhalten  nach  neutrale  Salze;  es  mässen  also  auch 
diese  Salze  ihrer  Constitution,  nach  ah  neutral  betrachtet  werden; 
denn  nach  der  Ueberdnkunfi,  die  wir  noch  jetzt  in  der  Nomen- 
clatur  der  Salzverbindungen  befolgen,  setzt  die  Existenz  dnes 
basischen  Salzes  das  Bestehen  des  neutralen  voraus;  ich  glaube 
nun  nicht,  dals  ein  einziges  Uranoxydsalz  existirt,  welches  we- 
niger als  3  Aeq.  Sauerstoff  in  der  Base  enthält,  während  letztere 
mit  nur  i  At  Säure  verbunden  ist 

In  1  Aeq.  dieses  metallischen  Radikals  gehen  2  Aeq;  Uran- 
oxydul  em;  dittse  Quantität  nimmt  1  Aeq.  Sauerstoff  auf  zur  Bil- 
dung von  Uranoxyd,  das  sich  mit  1  Aeq.  Säure  vereinigt;  fer- 
ner enthalt  das  gelbe,  diesem  Oxyl  entsprechende  Chlorid,  1 
Aeq.  Chlor  und  2  Aeq.  UranoxyduL 
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Mufs  aber  nun  das  Uranaxydul  der  grünen  Salze  identisch 
seyn  mit  dem  Uranoxydul,  welches  in  den  gdberi  Sateen  als 
Radikal  auftritt? 

Ich  glaube  niobt^es  liegt  kefai  Beweis  vor^  dafs  die  mole*- 
culare  Constitution  beider  Körper  die  nainliche  ist:  vieUeieht 
sieben  sie,  obwohl  sie  dem  Gewicht  nach  gleiche  Zusammeii*- 
setzung  haben,  zu  einander'  in  dem  Bämlidieii  VerhätUiifs  wie 
das  Methylengas  zum  ölbildenden  Gas^;  ihr  Verdichtungszustand 
kann  verschieden  seyn  und  sie  sind  vielleicht  ebensowenig  iden- 
tisch als  das  Ammonium  ia  den  Saizen  und  das*  aus  diesen  V^- 
bindungen  abgeschiedene  ammoniakaiische  Produkt. 

Da  diese  Ansicht  von. der* Doppebolle  des  Uranoxyduls  mir^ 
zum  Verstandnirs  seines  Verhaltens  nothwehdig  zu  seyn  scheint, 
da  sie  überdiefs  mit  der  gegenwärtigen  Richtung  der  Wiasea- 
sohaft  in  Einklang  steht,  so  schlage  ich  für  das  Uranoxydul  den 
Namen  Uranyl  vor,  wenn  ös  in  den  Verbindungen,  den. Charaor 
ter  eines  Radikals  zeigt;  der  Name  Uranoxydul  bleibt  für  das 
isolirte  Oxyd,  wie  auch  für  die  Base  in  den  grfinen  Salzen. 

1  Aeq.  Uranyl  Ci7003  enthält  denmach  2  Aeq;  Uranoxydul 
C850  +  850).  •  j. 

1  Aeq.  Uranyl  (1700)  verbindet  sidi  mit  100  Sauerstoff  zu 
dem  Oxyd  der  gelben  Sidze,  welche  ich  Uranyhxydsabe.neür' 
nen  werde.  Diese  Sake  enthalten  meistens^  1  Aeq.  Uranyloxyd 
C1800)  auf  1  Aeq.  irgend  einer  Säure. 

Die  Formel  dieses  Oxyds  wird  durch  (V2  000  ausge- 
dröckt  und  die  correspondirende  Chlorverbindung  fidgUch  durch 

cu,  00  a. 

Uranylchlorür.  —  Diese  Verbindung  bildet  sich,  wenn  Uran- 
oxydul ii)  der  Rotbgluhhitze  mit  trockenem  Chlorgas  in  Berüh- 
rung kommt;  bei  reinem  Uranoxydul  ist  das  ProdukI?  dieser- Ein- 
wirkung gelb,  krystallinisch,  leicht  schmehsbar;  es  scheint  wenig 
fluchtig  zu  seyn,  obachon  seiae  Bildung  von  einem  orangagelbon 
Dampf  begleitet  Ist,  der  die  Röhre  erfuHt.    Es  ist  aerflielklicb> 
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lösliob  in  Wasser  .mit  gd|)er  Farbe.  War  das  Oxydul  oxydhaltig, 
was  der  Fall  ist,  wenn  es  nicht  bei  Lufit.abschlurs  bereitet  und 
aufbewahrt  wurde,  so  ist  die  Einwirkwig  des  Chlors  nur  partiell 
und  es  bleibt  eine  mehr  oder  weniger  bedeutende  Portion  Oxyd 
unasersetzt.  . 

Behandelt  man  Uranyldilorür  unter  denselben  Umständen 
wie  das  UrancMorür  mit  Kalium,  so  erhält  man  Oxydcd  mid 
gleichzeitig  ChlcH'kalium.  Dieses  Verhalten  ist  ein  Argument  zn 
Gunsten  der  Existenz  dieses  Oxydulß  als  Radikal  in.  den  gelben 
Ur^nrerbinduiigen. 

Die  Analyse  dieser  Verbindung  gab  mir*): 

I.  IL  HI. 

Chlor     ....    20,2    —    20,6     -    20,2 
Uranyl    ....    79,9    —    79,0    —    80,0. 
was  nachstehender  Formel  entspricht: 

Uranyl  CUa  0^) 1700    -    79,3 

Chlor  CCIO 442    —    20,7 

2142    -  100,0. 
Versetzt  man  eine  Aufidsnngf  dieses  Chlorärs,  welches  soisl 
alle  Eigenschaften  der  gelben  Uranylsake  be^tzt,  mit  Chiorka.«: 
liom  oder  Salmiak,  so  erbäU  man  Boppelverbindungen,  die  dureh 
Vereinigung  dieser  Sabse  mit  dem  Uranylchlorür  entstehen. 

Bequemer  stellt  man  diese  Salze  durch  Auflösung  von  urau- 
saorem  Kali  oder  oransaurem  Ammoniak  (durch  Fällung  von 
salpetersaurem  Uranoxyd  mittelst  Kali  o^  Ammoniak  erhaben) 
in  Salzsäure  dar..  Bei  hinrekhender  Concentration  lirfem  diese 
Auflösungen  die  Doppelsalze  krystallisirt 

Uranylchlorür TCUorkaUum,  —  Es  krystallisirt  in  grofsen, 
rhomboidalen  Tafehi  von  der  grätdichg^lben  Farbe  der  Uranyl- 
salze;  es  ist  sehr  leicht  löslich  in  Wasser. 

Es  biMet  sich  nur  bei  Gegenwart  von  überschüssiger  Salz- 

*)    I.    2,080  gaben  1,711  Chiorsilber  und  1,655  UranoxyduL 
n.    4,140      „     3,466         „  „    3,396         „ 

in.    1,150      „     0,946  „  „    0,920         „ 
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säure;  löst  man  es,  nach  der  Krystalisation,  in  reinem  Wasser 
au^  so  zerfallt  es  mid  man  erhält  Krystalle  von  Chlorkalium  und 
in  der  Mutterlaunge  Uranylchlorür. 
Seine  Analyse  gab*): 

I.  II.  ni.  IV.  V.  VI. 
Chlor  .  .  ,  „  -  26,4  -  26,3  ~  „  -  27,4  -  26,9 
üranoxydul  .  50,9  -  „  -  51,1  —  „  --  „  -  49,4 
Wasser  ,.  7,1  -„  —  „—'„  —  „  —  7,5 
Chlorkalium .  26,3  —  „  —  „  —  26,8  —  „  —  „  . 
Diese  Zahlen  stimmen  mit  der  Formel  CU2  00  Cls^  KCi^, 
2  H2  0,  welche  giebt: 

2  Aeq.  Chlor 885,0    —    26,8 

1     „     Kalium 490,0    —    14,8 

1  „     Uranyl.    .    .    .    .1700,0    —    51,5 

2  „     Wasser     ....    225,0    -      7,1 

3300,0    -^  100,0. 

Die  Bestimmung  des  Wassers  in  diesem  Salze  kann  nur 
bei  gelinder  Wärme  geschehen,  denn  schon  wenig  über  100^ 
entweicht  Salzsäure;  geglüht,  liefert  es  Üranoxydul  in  glänzen- 
den, krystallinischen,  in  dem  geschmolzenen. Chlorkalium  zer- 
streuten Blattchen. 

üranykUerür^Chloränmoiman.  —  Es  ist  sehr  zerflieMch 
und  krystallisirt  nur  langsam  aus  der  sehr; dicken,  fast  syrupar- 
tigen  Auflösung  in  deuäichen  Rhomboedern.  Es  hat  nach  der 
Analyse  die  Formel  (TJa  Oa)  Clj,  N-,  H«  Clj,  2  H^O. 


1,335  gaben  0,700  schwarzes  Oxyd  und  0,353  Chlorkalium.  — 
2,057  gaben  1,910  Rückstand  bei  100^ 

1,610  Chlorsilber. 

2,206  „  und  1,095  schw.  Oxyd. 

0,6@0  Chlorkalium. 

1,422  Ghlörsilber. 

0,938 

0,829  schwarzes  Oxyd. 

nach  8stfindigem  Trocknen  bei  iW  2,338  Rückstand. 


*)  I. 

1,335 

2,057 

II. 

1,500 

m. 

2,057 

IV. 

2,332 

V. 

1,275 

VI. 

0,820 

0,829 

2,530 
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Uran^sfdue  und  Bestimmung  des  Atomgewichis  des  Radi-- 
ids.  —  In  meiner  der  Acaden^  des  sciences  vorgelegten  Ar- 
beit über  das  Atomgemcht  des  Urans '^^  habe  ich  als  Aus- 
gangspunkt die  Zusammensetzung  des  essigsauren  Uranoxyds  ge- 
nommen« 

Die  Analyse  dieses  Salzes  gab: 

I.  IL  ' 

Kohlenstoff.    .    .    .    11,27    —    11,30 
Wasser  .....    21,60    -    21,16 
üranoxyd    ....    67,30    -        „ 
Wenn  man  annimmt,   dafs  das  analysirte  Salz  1  Aeq.  Es- 
sigsaure und  2  Aeq.  Wasser  enthält  und  wenn  man  bei  der  Be- 
rechnung von  dem  von  Dumas  und  Stafs  angenommenen  Koh- 
lenstoffatom ausgeht,   so  findet  man  für  das  Atomgewicht  des 
Urans  die  Zahl  1800,  wie  diefs  folgende  Formel  zeigt: 

4  At.  Kohlenstoff    ....    300,0      -     11,26 
10  '  „   Wasserstoff  ....      62,5  ) 

5  „    Sauerstoff     ....    500,0  j    ~    ^1,09 
1    „   Üranoxyd      .    •    .    .    180,0      —    69,65. 

Da  es  der  Analogie  nach  sehr  wahrscheinlich  ist,  dafs  die- 
ses Salz  eine  Base  mit  100  Sauerstoff  endiält,  so  müfsle  das 
Atomgewicht  des  Urans,  wenn  diese  Versuche  richtig  sind,  = 
1700  seyn. 

Klees€mres  üranyloxyd.  —  Aufser  dem  essigsauren  Salz 
scheint  das  kleesaure  am  besten  zur  Bestimmung  des  Aequiva- 
lents  und  auch  der  Zusammensetzung  des  Uranoxyds  sich  zu 
eignen.  Man  erhält  es  leicht,  wenn  man  eine  gesättigte  Auf- 
lösung von  Kleesäure  in  eine  concentrirte  Auflösung  von  salpe- 
tersaurem Uranoxyd  giefst.  Das  in  kaltem  Wasser  nur  wenig 
lösliche  Salz  schlägt  sich  sogleich  bei  gewöhnlicher  Temperatur 
nieder,  oder  es  krystallisirt,  wenn  die  Flüssigkeiten  heifs  ver- 


*)  Compt.  rend.  T.  XIT.  p.  735. 


182        Peligoi,  Ü»ier9uehiungen  über  das  Uranium. 

mischt  werden;  es  ist  gelb,  im  krystalUnischen  Zustand^  körnig, 
leicht  auszuwaschen.    Seine  Zusammensetzung  ist  folgende  f  3. : 

L        IL         in.        IV.         Y,         VI. 

Kohlenstoff.    ...      5,9      „         „         „         „         „ 

Wasser 13,7       „         „         „  13,7       „ 

üranoxydul     .    .    .    66,1       „      65,9    '  „  „  .     ;,« 

Sehwarzes  Oxyd .    .      „       68,9      „       67,3  „       67,6. 

Die  Quantität  des  Uranoxyds  ist  nach  dieses;  Analysen: 

I.          IT.        III.        lY.  VI. 

Uranoxyd   ....    69,9    70,9    69,5    69,2  „      69,4 

Diefs  entspricht: 

2  At.  Kohlenstoff     ....    150,0    -  5,9 

3  „  Sauerstoff  ....  300,0  —  H,is 
1  „  Uranyloxyd  CUj  0^)0  1800,0  -  69,5 
3    „   W^asser 337,5    -    13,0 

2587,5  -^  100,a 
Kleesaures  VranyJxMßyd- Ammoniak.  —  Kleesaures  Ammo- 
niak löst  das  kleesaure  Uranyloxyd  in  der  Wärme  in  beträcht- 
licher Menge  auf;  die  Flüssigkeit  setzt,  wenn  sie  hinreichend 
concentrirt  ist,  das  Doppelsalz  in  gelben,  durchsichtigen,  sehr 
deutlichen  Prismen  ab. 

Die  Analyse  dies^  Salzes  gab: 
Kohlenstoff  ....  8,5  —  8,7 
Wasserstoff  ....      2,4  —    2,6 

Uranoxyd     ....    52,5  -  53,3  —  52,7  —  5i,5  -  51,8. 
Die  Formel  C,  0,,  CU»  0^)  0  +  C^  0,,  N^  H^  0  +  3  aq. 
verlangt  iiv^  100  Theilen: 


♦)  I. 

2,382  gaben  0,328  Wasser  und  0,517  Kohlensäure. 

2,057      „      2,022 (?)  Oxydul,  durch  Wassersloflf  reducirt. 

>    IL 

2,823      „      1,947  schwaries  Oxyd. 

III. 

2,155      „     1,414  Oxydul. 

IV. 

2,811       „  '    1,892  schwarzes  Oxyd. 

V. 

2,011       „     0,277  Wasser. 

VI. 

3,820      „      2,552  schwarzes  Oxyd. 
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Uranoxyd 53,5 

Kohlenstoff 8,8 

Wasserstoff    ......  1^6 

Stickstoff  und  Sauerstoff  .    .  35,1 

100,0. 

Salpetersaures  Uranyloopyd.  —  Die  Analyse  dieses  leicht  in 
regelmafsigen   Krystallen  darzustelleoden    wichtigen   Uraosalzes 
gab  mir  folgende  Zahlen: 
Stickstoß  ...    -    .      5,7  -^    5,5 

Wasser 22,8  —  22,2 

Uranoxyd     .    .    .    .    57,4  -  57,4  -  57,3  -  56,6  —  56,7. 

Der  Stickstoff  und  das  Wasser  wurden  durch  Zersetzen  des 
Salzes  mittelst  Kupferdrehspähnen  in  höherer  Temperatur  be- 
stimmt; gegen  Ende  der  Operation  wurde  durch  die  Röhre,  worin 
die  Zersetzung  stattfand,  trocknes  kohlensaures  Gas  geleitet. 
Die  Zahlen  stimmen  mit  nachstehender  Formel: 

2  At  Stickstoff    ....      177,0    —      5,6 

5  „   Sauerstoff  ....      500,0    —    15,» 
1    „    Uranyloxyd     .    .    .    1800,0    —    57,1 

6  ,,   Wasser      .    .    .    .      675,0    -    21,4 

3152,0    —  100,0. 

Dieses  sehr  leicht  lösliche  Salz  enthält,  wie  fast  aUe  neu^ 
traien  saipetersauren  Sahe^  6  At.  Krystallwasser.  Es  schmilzt 
darin  in  gelinder  Wärme  und  verliert  es  beinahe  ganz,  indem  es 
flüssig  und  durchsichtig  bleibt;  beim  Erkalten  ^hält  mdn  pris- 
matische KrystaOe,  die  an  der  Luft,  durch  Aufoahme  von  Feuch- 
tigkeit, undurchsichtig  werden.  Im  leeren  Räume  votiert  es  die 
HaUle  seines  Krystallwassc^s. 

Schfoefelsaures  Vranyloxyd- Ammoniak.  —  Das  schwefel- 
saure Uranoxyd  ist  schwer  krystallisirbar;  es  bildet  aber  uHt 
schwefelsaurem  Ammoniak  und  schwefelsaurem  K^  in  Wasser 
schwerlösliche,  undeutlich  warzenförmig  krystallisirte  D<q>peUalze. 
Es  ist  sehr  wahrscheinlich,  dafs  die  Zusammenseteong  beider 
Sdze  durch  die  Fomeln 
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SO3,  CU2  000  +  SO5,  N,  HgO  +  2  H,0  und 
SOs,  CU2  0^)0  +  SOs,  KO  +  2  H2O. 
ausgedrückt  werden  mufs,  was  namentlich  jffir  das  erstere  wahr- 
scheinlich ist,  insofern  ich  bei  mehreren  Analysen  erhielt: 
.     Schwefelsäure    ....    29,4    —    30,2 

üranyloxyd 53,0    -    54,0    -    54,1. 

Die  Formel  verlangt  29,8  Schwefelsäure  und  53,7  Oxyd. 
KoUenscmres  üranyloa^d- Ammoniak.  —  Versetzt  man  ein 
gelbes  Uranylsalz  mit  überschüssigem  Ammoniak,  so  entseht  ein 
gelber  Niederschlag  von  uransaurem  Ammoniak;  diese  Verbin- 
dung enthält,  im  leeren  Raum  bei  gewöhnlicher  Temperatur  ge- 
trocknet, 90  pCt  üranyloxyd.  Es  ist  wahrscheinlich,  dafs  sie 
die  Formel  2  (TJa  O2,  0)  +  N^  HgÖ  +  H^O  hat.  Sie  löst 
sich  leicht  in  kohlensaurem  Ammoniak;  die  Auflösung  setzt  beim 
Erkalten  oder  freiwilligen  Verdunsten  gelbe,  durchsichtige,  an 
der  Luft  unveränderliche  Krystalle  ab,  welche  das  Doppelsalz 
darstellen. 

Erhitzt  man  die  gelbe  Flüssigkeit,  aus.sder  sich  die  Krystalle 
bilden,  zum  Sieden,  so  entweicht  das  kohlensaure  Ammoniak 
und  es  schlägt  sich  uransaures  Ammoniak  nieder.  Letzteres  fin- 
det man  im  Handel  als  gelbes  Uranoxyd. 

Man  erhält  auch  ähnliche  kohlensaure  Doppeisalze  durch 
Auflösen  von  uransaurem  Kali  oder  Natron  in  den  kohlensauren 
Salzen  dieser  Basen. 

Phospfiorsaurer  Vrtmyloxyd^Kcäk  oder  üraiMt  von  Auttm. 
—  Der  Uranit  wurde  bekanntlich  1819  vonBerzelius  analysirt, 
der  diese  Substanz  als  uransauren  Ka&  betrachtete.  Spiäter  fand 
Philipps  in  dem  Chalcolit  Phosphorsäure,  die  auch  nach  Lau- 
gier in  dem  Uranit  von  Autun  enthalten  ist.  1824  nahm  Ber- 
zelius  die  ^alyse  dieses  Salzes  noch  einmal  auf  und  bestimmte^ 
die  Quantität  Phospho.rsäure  zu  15  pCt.;  er  nahm  die  Fonnel 
Pa  Ö5,  3  CaO  +  2  (P»  O5,  U^  O3)  +  24  H^O  dato  an: 
Die  Zahlen,  welche  ich  bei  der  schwi^igen  Analyse  dieses 
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Körpers  erhielt,  weichen  wenig  von  denen  von  Langier  und 
Berzelius  ab;  sie  sind: 

Kalk 6,1    -      6,3-6,2 

Phosphorsäure   .    .    15,2 
Wasser    ....    15,3 
Uranyl      ....    58,5    -    56,0. 
Diese  Zahlen  fuhren  zu  der  einfachen  Formel  Pj  0,,  Caft 
2  Oi^  O2,  0),  8  aq. 

Der  Uranit  ist  folglich,  wie  das  gewöhnliche  phosphorsaure 
Natron  ein  dreibasisches  Salz;  in  dem  Chalcolit  ist  der  Kalk 
durch  kupferoxyd  ersetzt,  denn  beide  Mineralien  sind  isomorph. 
Bekanntlich  besitzen  die  gelben  Uranylsalze  eine  eigenihum- 
liehe,  mit  der  keines  andern  Körpers  vergleichbare,  gelbe  Farbe; 
im  durchsichtigen  und  krystallisirten  Zustande,  wie  bei  dem  sal- 
petersauren Salz  und  dem  Chloruranylkalium,  ist  das  Gelb  wie 
bei  den  Canthariden  von  grünlichem  Reflex  begleitet 

Dieser  Farbe  wegen  werden  seit  einiger  Zeit  ziemlich  be- 
deutende Quantitäten  von  Uranoxyd  oder  uransaurem  Kali  und 
AmmoniÄ  zur  Färbung  von  Gläsern  angewandt 

Fontenay  j.,  ein  geschickter  Glasfabrikant  in  Vallerystal 
und  Baccarat  wendete  selbst  den  von  seiner  Gangart  durch 
Schlämmen  befreiten  Uranit  mit  Erfolg  an.  Die  gegenwärtig 
sehr  gesuchten  Gläser  sind  farblos,  orangegelb  oder  grünlich 
und  opalisirend,  je  nach  der  Lage  ihrer  Facetten  gegen  die 
Lichtstrahlen. 

Abgesehen  von  dieser  industriellen  Anwendung  des  Urans 
ist  dieses  Metall  auch  in  der  Oelmalerei  als  unlösliches,  auf  trock- 
nem  Wege  durch  Glühen  eines  Gemeng.es  von  Salpeter  und  sal- 
petersaurem Uranoxyd  bereitetes  uransaures  Kali  anwendbar. 
Es  besitzt  eine  prächtig  orangegelbe  Farbe,  die  für  die  Künstler 
von  um  so  höherem  Werthe  seyn  wird,  als  das  von  denselben 
jetzt  angewandte  Gelb,  wi^  chromsaures  Bleioxyd,  Schvvefelarsen, 
Pflanzenlack,  des  Glanzes  oder  der  Hahbarkeit  entbehrt;  sie  ertra- 
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g-en  auch  bekanntlich  das  Vennischen  mit  anderen  Farben  schlecht. 
Die  Versuche,  welche   ich  in   dieser  Hinsicht  mit  uransaurem 
Kali  angestellt  habe,  lassen  bis  jetzt  nichts,  zu  wünschen  übrig. 
(Annal.  de  Chim.  et  de  Phys.  Seme  Serie  T.  V.  p.  5.) 


lieber  einige  Verbindungen  des  Urans; 
von  Ebelmen. 

Die  Untersuchungen,  welche  den  Gegenstand  dieser  Abhand- 
lung ausmachen,  hatten  den  Zweck,  die  Eigenschaften  der  Uran- 
salze zu  erforschen;  ich  hatte  die  Untersuchur^  einer  ziem- 
lich bedeutenden  Zahl  von  Salzen  des  gelben  Oxydis  beinahe  be- 
endigt, als  Hr.  Peligot  das  merkwürdige  und  unerwartete. Re- 
sultat veröffeRtlichte,  dafs  das  Uran  aus  Sauerstoff  und  einem  me- 
tallischen Radikal,  Uranium,  zusammenges^t  sey.  Ich  hatte  die  Un- 
tersuchung der  grünen  schw;ßfelsauren  Uransalze  angefangen,  als 
Peligot  seine  Entdeckung  ankündigte;  ich  setzte  meine  Unter- 
suchung nicht  fort,  sondern  begnüge  mich,,  die  ersten  erhaltenen 
Resultate  mitzutheilen. 

Das  Uran,  welches  ich  zu  dieser  Untersuchung  verwendete, 
stellte,  ich  auf  fdgende  Weise  aus  der  Pechblende  dar.  Das  Mi- 
neral, das  aufser  Uranoxyd  npcl^  Bleiglanz,  Arsenikeisen  und 
Schwefeleisen,  Fahlerz,  Schwefelkupfer  und  kohlensaures  Kupfer, 
aber  kein  Kobalt  und  kein  Nickel  enthielt,  wurde  mit  Salzsäure 
behandelt,  um  die  kohlensauren  Salze  des  Ganggesteins  (kohlen- 
sauren Kalk,  Bittererde  und  Manganoxydul)  zu  entfernen,  sodann 
ausgewaschen  und  bei  einer  hohen  Temperatur  mit  Kohle  ge- 
glülit,  wodurch  ein  Theil  des  Schwefels  und  des  Arseniks  ver- 
jagt wurde.  Aus  der  erkalteten  Masse  zieht  concentrirte  Salz- 
säurß  Eisen,  Blei  und  eine  kleine  Menge  Kupfer  aus,  ohne  von 
dem  durch  die  Kohle  reduoirten  Uranoxyd  etwas  außsunehmen. 
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Die  i^lark  ausgewaschene  Masse  wird  geästet,  wobei  aller  Schwe^ 
fei  und  eine  neue  Menge  Arsenik  weggeht.  Mit  Salpetersäure 
behandelt,  löst  sich  nun  m(  dem  Uran  Kupfer,  Blei,  Eisen,  Ar- 
senik und  sogar  Antimon  auf.  Der  in  der  Salpetersaiu*e  unlös- 
lidie  Rückstand  ist  ein  Gemenge  von  Kieselsand  vund  Eisenoxyd  ^3. 
^Wlrd  die  salpetersaure  Lösung  bis  beinahe  zur  Trockne  emge- 
dampft  und  nun  durch  kochendes  Wasser  verdännt,  so  sdieidet 
sidä  beinahe  alles  Eisen  und  Arstm  als  arseniksaures.  Bisenoxyd 
,ab;  das  Blei  und  das  Kupfer  werden  durch  Schwefelwasserstoff 
abgeschieden.  Um  die  letzten  Spuren  Arsenik  zu  entfernen, 
mufs  man  die  Flüssigkeit,  nachdan  man  sie  mit  schwefliger 
Säure  gekocht  hat,  mit  Schwefelwasserstoff  sattigen,  wodurch 
der  Arsenik  ydlständig  gefSlt  wird.  Die  Flüssigkeit  enthält  min 
salpctersaures  und  schwefelsaures  Uran  mit  einer  kleinen  Menge 
Eisen,  das  sich  beim  Abdampfito  zum  Theil  «isscheidet;  beim 
Eiskalten  erhält  man  eine  reichliche  Krystallisation  von  salpeler- 
saurem  Uranoxyd  in  grofsen  Prismen,  die  sich  leicht  von  der 
Mutterlange  trennen  und  die  man  durch  Umkrystallisiren  reinst. 
Das  so  erhaltene  Salz  kann  zur  Darstellung  aller  Urahsalze  die- 
nen. Aus'  der  Mutterlauge  erhält  man,  durch  Hinzufugen  einiger 
Tropfen  Ammoniak  C^im  alles  Eisen  zu  fallen)  Fütriren,  Zusatz 
von  überschüssigem  Ammoniak,  Rösten  des  entstandenen  Nied^- 
schlags,  der  Uranoxydammoniak,  die  Erden  oder  Metalloxytde 
enthält,  welche  noch  in  geringer  Menge  vorhanden  seyn  könnten, 
und  Behandeln  desselben  mit  Salzsäure  von  mäfsiger  Stärke  in 
der  Kälte,  einen  Rückstand,»  den  man  zur  Darstellung  von  salpe- 
tersaurem Uranoxyd  verwenden  kann. 

Kleesaures  Uranoxyd.  —  Ich  stellte  dieses  Salz  auf  die  von 
Peligot  angeführte  Art  durch  Fällung  des  salpetersauren  Salzes 


*)  Dqs  Eisen  ist  in  der  Pechblende  als  Arsenikcisen  enthalten,  welches^ 
durch  Salzsäure,  wie  bekannt,  nicht  angegriffen,  durch  Glflhen  in 
verschlossenen  Gefäfsen  nur  zinn  Theä  zieilegt  wird. 
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mit  Kieesaure  dar.  Das  krystallinische  Pulver  wird  auf  dem 
Filter  gewaschen,  bis  das  Waschwasser  Lackmaspapier  röthet, 
wie  diefs  bei  Löswigen  aller  neutralen  Salze  des  Urans  der  Fall 
ist  Das  Waschwasser  löst  eine  merkliche  Quantität  des  klee- 
sauren Salzes  auf.  Das  Salz  kann,  jedoch  bei  betrachtliehen 
Mengen  nicht  vortheilhaft,  durch  Umkrystallisiren  aus  kochendem 
Wasser  gereinigt  und  in  Krystallkrusten  erhalten  werdai. 

Bei  einer  Temperatur  von  14^  lösen  100  Tbeile  Wasser 
0,8  Th.  .kleesaures  Uranoxyd,  bei  100®  aber  3  bis  4  Theile; 
starke  Säuren  lösen  etwas  mehr,  aber  eine  concentrirte  Lösung 
von  Kleesaure  fällt  aUe  neutrale  Salze  des  gelben  Oxyds,  selbst 
das  schwefelsaure.  In  Oxalsäuren  Alkalien  löst  sich  das  kleesaure 
Uranoxyd  in  grofser  Menge  und  bildet  damit  Doppelsaize. 

An  der  Luft  getrocknet  stellt  dasselbe  ein  gelbes  Pulver 
von  dem  Ansehen  der  Schwefelblumen  dar.  Bei  einer  Tempera- 
tur von  100**  bis  120®  verliert  es,  ohne  sich  zu  verändern,  eine 
Portion  Wasser,  die  es  an  der  Luft  bei  gewöhnlicher  Tempe- 
ratur wieder  aufnimmt.  Bei  300®  bräunt  es  sich  imd  ver- 
wandelt sich  in  Uran,  wobei  Wasser  und  Kohlensäure  frei 
werden. 

Die  Analyse,  durdi  Verbrennung  des  bei  100®  getrockneten 
Salzes  mit  Kupferoxyd,  wobei  das  Uran  dmrch  den  Yerlpst  be- 
stimmt wurde,  gab  folgende  Resultate: 

5,378  Grm.  gaben  0,266  Wasser  und  1,215  Kohlensäure. 

2,800     „        „      0,141       „         „    0,650 

Es  bestdit  hiernach  in  100  Th.«  aus: 

I.  II.  im  Mittel. 

Kleesäure 18,49    —    18,97    -    18,73 

Gelbem  Uranoxyd  .    .    76,57    —    76,00    —    76,29 
Wasser      4,94    -      5,03    -      4,98 

100,00    -  100,00    ~  100,00. 
Das  Verhältnifs  des  Sauerstoffs  der  Kleesäure  zu  dem  des 
Wassers  ist,  wie  man  leicht  sieht,  wie  3:1. 
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Wenn  man  annimmt,  dafs  das  analysirte  Salz  neobral  war 
und  dafs  die  Basis  desselben  aus  einem  Aequivalent  Uran  mid 
einem  Aequivalent  Sauerstoff  Jbe^eht,  eine  Annahme,  welche 
noch  erört^  w^en  soll,  so  findet  man  für  das  Aequivalent 
des  gelben  Uranoxyds 

UO  =  4809,9.   . 

Diese  Zahl  ist  jedoch  augensdieiidich  nur  eine  Annäherung; 
um  das  Atomgewicht  mit  hinreichender  Genauigkeit  zu  erhalten, 
machte  ich  eine  Reihe  von  Versuchen,  die  dem  beschriebenen 
entgegengesetzt  waren;  ich  bestimmte  das  Gewicht  des  metaüi- 
sehen  Urans  in  dem  bei  100^  getrockneten  kleesauren  Salze« 

Das  kleesaure  Salz  wurde  hierzu  auf  folgende  Art  darge- 
stellt. Das  durch  Fällung  des  salpetersauren  Salzes  mit  Kleesaure 
erhaltene  kleesaure  Uranoxyd  wurde  durch  die  Hitze  in  einem 
Piatinttegel  zusetzt.  Das  erhaltene  kupferrothe  Hetallpulver 
wurde  mehrere  Stunden  lang  mit  (Johcentrirter^lzsaure  digerirt, 
mit  viel  Wasser  gewaschen  und  mit  Salpetersaare  behimdelt 
Das  durch  Krystallisation  erhaltene  salpetersaure  Salz  wurde  mit 
kochender  Kleesäure  zersetzt;  der  durch  Decantiren  und  auf  dem 
Filter  gewaschene  Niederschlag  kann  als  absolut  rein  betrachtet 
werden.  Eine  Prüfung  auf  Salpetersäure  gab  auf  5,50  Grm. 
des  Salzes  0,4  Kubikcentimeter  eines  in  Kali  unlöslichen  Gases. 

Das  an  der  Luft  getrocknete  kleesaure  Salz  wurde  in  einen 
kleinen  Ballon  von  Platin  gebracht,  welcher  60  bis  70  Kubik- 
centimeter fafste  und  dessen  Gewicht  bestimmt  wurde.  In  dem 
Hals  des  Ballons  wurde  ein  doppeltdurdibohrter  Kork  angebracht, 
um  vermittelst  zwei^  (äasröhren  einen  Strom  trockne  Luft  hin- 
duFchsuleiten..  Der  Ballon  wiä'de  in  ein  Salzbad  gesetzt,  während 
man  zwei  bis  drei  Slunden  lang  einen  Strom  trockne  Luft  hiur 
durchleitete.  Man  liefs  den  Ballon  erkalten,  wäireild  <fie  ein- 
tretende Luft  gletrocknet  wurde  und  verschlofs  ihn  beim  Wiegen, 
als  er  die  gewöhnliche  Temperatur  angenommen  hatte.  Nachdem 
zwd  Wägungen  nicht  mehr  um  1  Uffligramm^differirten,  brachte 
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man  ibi  über  einer  Spirituslampe  zum  Rothglühen,  indem  man 
einen  Strom  troeknes,  aas  destillirtem  Zink  und  Sdiwefebäure 
bereitetes  Wasserstoffgas  darüber  leitete.  Das  Uran  ma&  im 
Wassersloffgas  ericalten,  wenn  es  nicht  Sauerstoff  absori>iren  soll. 
Das  bei  der  Rothglühhitze  reducirte  Uran  oxydirt  sich  schwieri- 
ger, als  das  bei  niederer  Temperatm*  reducirte.  Das  Gewicht 
des  Baflons  veränderte  sich  nicht,  wenn  er  wiederholt  auf  die 
angegebene  Art  erfaitzl  wurde. 

Auf  ähnliche  Weise  wurde  die  Zusammensetzung  des  grü- 
nen Oxyds  bestimmt.  Das  Metall,  dessen  Gewicht  bekannt  war, 
wurde  in  dem  Ballon  bei  der  Rothglühhitze  durch  Sauerstoff 
oxydirt,  bis  sein  Gewicht  constant  blieb,  zur  Controle  wurde 
es  dann  wieder  durch  Wasserstoff  reducirt 

Der  Ballon  wurde  nach  jeder  Operation  gewogen,  sein  Ge- 
wicht differirte  zv^chen  zwei  Yersuchai  nie  über  3  Milligrammes, 
die  aber  bei  der  Atomgewichtsbestimmung  in  Rechnung  gebracht 
Werden  müssen. 

Das  aus  dem  kleesauren  Salz  dargestellte  Uran  ist  ein  kry- 
stallinisches,  kupferrothes,  metallglänzendes  Pulver.  Hat  man  das 
Uran  durch  Sauerstoff  oxydirt  und  sodann  durch  Wasserstoff 
reducirt,  so  hat  es  das  Ansehen  von  kleinen  dunklen  Khunpen, 
die  keinen  Metallglanz  besitzen. 

Bei  der  Atomgewiditsbestimmung  des  Urans  habe  ich  das 
Atomgewicht  des  Kohlenstoffs  zu  75  und  das  des  Wasserstofib 
m  12,5  angenmnmen.  Bei  jeder  Wagnng  wurde  die  durch 
das  kleesaure  Sale^  das  lA^otoxyd  und  das  Metall  verdrSngte 
Luft  in  Rechnung  gebracht  Für  die  Dichtigkeit  dieser  Kbtper 
erhielt  ich  folgende  Zahlen: 

Dichtigkeit  des  Urans    ....    10,15 

Grünes  Oxyd 7^1 

Kleesaures  Uranoxyd     ....     2,98. 
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Es  folgt  hier  eine  Uebersicht  dieser  Versuche: 

Grm.    Gewicht  auf  den 
leeren  Raum 
redacirt. 

l    Gewicht  des  bei  lOO®  getrockneten 

kleesauren  Salzes 10,160  10,1644 

Uran 7,293  7,2939 

n.    Kleesaures  Salz  Cvon  dem  nämlichen 

Salz) 12,993  12,9985 

Uran 9,330  9,3312 

In  einem  Strom  Sauerstoffgas  erhitzt      9,698  9,6997 

Absorbirter  Sauerstoff 0,3685 

m.    Kleesaures  Salz  Cvon  derselben  Be- 
reitung)   11,7955  11,8007 

Uran 8,468  8,4690 

Durch  Sauerstoff  oxydirt    ....      8,795  8,7966 

Sauerstoff 0,3275 

IV.  Salz,  in  heifsem  Wasser  gelöst  und 

durch  Erkaltenlassen  gefällt     .    .    .      9,988  9,9923 

Uran 7,172  7,1731 

In  Sauerstoff  erhitzt 7,453  7,4543 

Sauerstoff 0,2812 

V.  Salz  (von  einer  neuen  Bereitung)    .    11,084  11,0887 

Uran 7,960  7,961 

Grünes  Oxyd 8,270  8,2715 

Sauerstoff    .    , \  0,3105 

VI.  Salz  Cvon  derselben  "Bereitung)  .    .    10,079  10,083 
Uran 7,238  7,2389 

Vn.    Salz  (ym  derselben  Bereitung)  .    .     6,791  6,794 

Uran 4,876  4^766 

Vm.   Salz  Cneue  Bereitung) 16,0525  16,0504 

Vm 11^375  11,5290 

Grünes  Oxyd    . 11,9800  11,9821. 

19* 
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Diese  V^suche  gaben  für  das  Atomgewicht  des  Urans  fol- 
gende Zahlen: 

I.    1683,4. 

n.    1685,7. 

in.    1684,0. 

IV.    1685,6. 

V.  1686,2. 

VI.  1686,2. 
Vn.    1684,9. 

Vin.    1685,9. 

Läfst  man  die  Zahlen  aus  I.  und  HI.  als  die  kleinsten  hin- 
weg, so  erhält  man  für  das  Atomgewicht  des  Urans  (Vi  O^)  die 
mitüere  Zahl  1685,75. 

Das  Atomgewicht  des  Uraniums  wäre  742,875. 

1  Atom  Uran  enthält  2  At.  Uranium  .    .    1485,75  88,13 

2   „    Sauerstoff    .      200,00  11,87 

1685,75  100,00. 

Das  Uranoxyd  in  den  gelben  Salzen  besteht  aus 

1  At  Uran  CU«  OJ    .    1685,75    —    94,40    -  100,00 

1  „  Sauerstoff .    .    .      100,00    —      5,60    -  5,97 

U»  0,    .    .    .    .    .    .    1785,75    -  100,09    —    105,97. 

oder  aus 

2  At  Uranium     .    .    .    1485,75    ~    83,20    —    100,00 

3  „   Sauerstoff.    .    ■      300,00    ~    16,80    -      20,19 
Ua  0,    .    .    .    .    .    .    1785,75    -  100,00    -    120,19. 

Die  Zusammensetzung  des  grünen  Oxyds  folgt  aus  den  Ver- 
suchen n.  ni.  IV.  V.  VIII;,  welche  geben: 

n.        m.        IV.        V.        vra. 

Uran 100  r-  100  -   100  -  100  —  100 

Sauerstoff    .    .    .    3,95  -  3,86  —  3,92  —  3,90  ^  3,93, 

Diese  Zahlen  beweisen,  dafs  das  grüne  Oxyd  zwei  Drittel 
so  viel  Sauerstoff  als  das  gelbe  Oxyd  enthält  und  dafs  es  durch 
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die  Formel  ü,  O4  oder  ü  0  +  ü^  Oj  ausgedruckt  werden  mufs, 
diefs  giebl: 


3  At.  Uran     .    . 

.    5057,25     -  100 

—    96,18 

2   „   Sauerstoff. 

.      200,00    —      3,98 

-      3,82 

5257,25 

100,00. 

oder 

3  At.  Uranium 

.    2228,675  -    84,79 

-  100,00 

4   „   Sauerstoff  . 

.      400,000  -    15,21 

-    17,94 

2628,675  —  100,00. 
100  grünes  Oxyd  entsprechen  101,91  gelbem  Oxyd.  Die 
angeführten  Zahlen  beweisen,  dafs  das  grüne  Oxyd  eine  be- 
stimmte Zusammensetzung  hat,  und  bestätigen  das  von  Berze- 
lius  angenommene  Yerhältnifs  des  Sauerstoffs  in  dem  grünen 
und  gelben  Oxyd  *>  Die  Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf 
das  grüne  Oxyd  macht  es  wahrscheinlich,  dafs  es  eine  Verbin- 
dung von  Uran  und  gelbem  Oxyd  ist.  Nach  der  für  das  Aequi- 
valent  des  Urans  angenommenen  Zahl  besteht  das  kleesaure 
Uranoxyd  aus: 

berechnet.         gefundeiL 
Ca  0,    .    .    .      450,00    —    19,15    -     18,73 

U,  0,    .    .    .    1785,75    -    76,07    —    76,29 

H2O.    .    .    .      112,50    —      4,78    -      4,98 

2348,25     -  100,00    -  100,00. 

Die  Formel  des  bei  100^  getrockneten  und  sodann  der  Luft 

ausgesetzt  gewesenen  Salzes  ist  nach   dem  früher  angeführten 

Versuche  C2  Os,  U2  O3,  3  H2O.    Die  aus  diesem  Salze  nach 

der  Reduction  desselben  mit  Wasserstoffgas  in  dem  angeführten 

Platinballon  vergleichungsweise  berechnete  Atomgewichtszahl  ist 


*)  Das  Atomgewicht  von  Berzelius,  aus  dem  grünen  Oxyd  berechnet, 
ist  2711,36.  Nimmt  man  in  der  Basis  der  gelben  Salze  1  Aeq.  Uran 
mid  1  Aeq.  Sauerstoff  an,  so  erhielte  man  daraus  iür  jdas  Aeq.  des 
Urans  die  ZaU  1807,57. 
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1680,7.    Der  kleine  Unterschied  rubrt  wahrscheinlich  von  etwas 
hygroscopischem  Wasser  her. 

üranoxyd,  Ü2  Os. 

Das  reine  Hydrat  dieses  Oxyds  wird  auf  folgendem  W^ 
erhalten.  Setzt  man  eine  Auflösung  von  kleesaurem  Uranoxyd 
der  Einwirkung  des  Sonnenlichtes  aus,  so  fängt  sie  bald  an, 
sich  zu  trüben  und  setzt  nach  einiger  Zeit  eine  floduge  braun- 
violette Masse  ab.  Es  entwickelt  sich  hierbei  von  Anfang  bis  zu 
Ende  des  Versuchs  ein  Gemenge  von  Kohlensaure  und  Kohlen- 
oxydgas  in  wechselnden  Verhältnissen.  War  das  kleesaure  Sabs 
rein,  so  wird  die  Flüssigkeit  vollkommen  klar  und  fart)Ios,  und 
der  violette  Niederschlag  fängt  an  gelb  zu  werden.  Die  Flüs- 
sigkeit hält  nichts  mehr  aufgelöst  und  alle  Kleesäure  ist  ver- 
schwunden. Der  auf  dem  Filier  der  Luft  bis  zur  Trockne  dar- 
gebotene Niederschlag  verändert  sich  bald  in  eine  zeisiggelbe 
Masse,  die  das  Hydrat  des  Uranoxyds  ist. 

Dieses  Hydrat  wird  an  der  Luft  nicht  verändert  und  absor- 
birt  keine  Kohlensäure.  Vorsichtig  bis  zu  einer  Temperatur  die 
300®  nicht  übersteigt,  erhitzt,  verliert  es  sein  Wasser  gänzlich 
und  wurd  zu  wasserfreiem  Uranoxyd  von  schön  ziegelrother 
Farbe.    Bei  der  Rothgluhhitze  geht  es  in  grünes  Oxyd  über. 

Erhitzt  man  das  wasserfreie  Oxyd  in  einer  Glasröhre  und 
leitet  das  Gas  in  Barytwasser,  so  erhält  man  keinen  Niederschlag, 
ein  Beweis,  dafs  es  keine  Kleesäure  mehr  enthält. 

Die  Zusammensetzung  des  Uranoxydhydrats  würde  durch 
folgende  Versuche  bestimmt: 

L  0,959  Grm.  mehrere  Tage  im  leeren  Baume  getrocknet, 
bis  das  Gewicht  constant  blieb,  wogen  0,904  Grm.  Seine  Farbe 
war  in  ein  leichtes  Orange  übergegangen.  Die  0,904  Grm.,  im 
Sandbad  auf  300®  erhitzt  und  mehrmal  gewogen,  gaben  0,845 
Grm.  wassexfreies  Oxyd  und  durch  Rothgluhen  0,889  grünes 
Oxyd. 

IL    1,338  von  einer  andern  Bereitung,  bri  100*  in  einem 
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Sirom  Urockner  Luß  erhitzt  bis  das  Gewicht  constaot  blieb,  wo- 
gen 1,306;  das  Hydrat  hatte  eine  helle  Färbang  von  orange  an« 
genommen.  Die  1,306  Qm.  bei  300<'  getrocknet,  gaben  1,228 
wasserfreies  Oxyd  und  durch  Rothgluhen  1,203  grünes  Oxyd. 

•HieraiBs  ergiebt  sich  für  die  Zusammenffet^nag  des  Uran- 
oxydhydrats: 

I.  II.  im  Muel. 

Oxyd     .    .    .    88,22    -    88,48    -    88,35 

Wasser.    .    .    11,78    -     11,52    —    11,65 

100,00    —  100,00    -  100,00. 

Die  Formel  üj  0,  +  2  H,  0  giebl: 

üa  0,     ....    1785,75    ^    88,81 

2H»0    .    .    .    .      225,00    —    11,19 

2010,75    —  100,00. 

Das  bestandige,  im  luftleeren  Räume  oder  trockner  Luft  bei 

100^  getrocknete  Hydrat  enthält  nur  die  Hälfte  so  viel  Wasser, 

als  das  vorhergdiende,  es  ist  zusammengesetzt  aus: 

Ua  0,     ....    1785,75    -    94,18 

H.,0 112,50    -      5,92 

1898,25  -  100,00. 
Die  Leichtigkeit,  womit  der,  durch  die  Einwirkung  des 
Sonnenlidits  aus  dem  kleesauren  Uranoxyd  henrorgei»raohte  vio- 
lette NiederscUag  den  Sauerstoff  der  Luft  absorbirt,  macht  seine 
Untersuchung  schwierig.  Um  ihn  frei  von  einer  Einmengung 
V«  Hydrat  zu  abhalten,  mufs  man  ihn  vcr  der  ganzlichen  Zer- 
setzung des  Satees  aus  der  Flüssigkeit  entfernen,  mit  kochen- 
dem Wasser  Mraschen  und  ihn  auf  einem  wannen  Körper  im 
hifiteeron  Räume  trocknen.  Man  erhält  so  eine  feste  schwarze 
Masse,  von  muschlichem  glänzendem  Bruch,  welche  manchen 
Varietäten  von  Fediblenden  gleicht.  Ihr  Pulver  ist  rein  schwarz. 
In  einem  Strom  Stickstoff  erhitzt,  zieht  sie  sich  ein  wenig 
zusammen  ohne  das  Ansehen  zu  verändern.  Das  Pulver  wird 
dagegen  gmm  und  kann  an  der  Luft  erhitzt  werden,  ohne  sein 
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Gewicht  zu  verändern.  Der  violette  Niederschlag  ist  also  ein 
Hydrat  des  grünen  Oxyds.  Wird  das  Waschen  mit  -kochen- 
dem Wasser  nicht  lange  genug  fortgesetzt,  so  hak  der  Nieder- 
schlag eine  kleine  Menge  Oxalsäure  zurück,  und  man  etbäA 
nach  dem  Trocknen  im  luftleeren  Räume,  beim  Eriiitzen  in  ehfiem 
Strom  Stickstoff  eine  Substanz,  deren  Pulver  schwarz  ist  und  die 
an  der  Luft  erhitzt  grün  wird,  indem  sie  blofs  einige  Tausend- 
theile  Sauerstoff  aufnimmt.  Um  seine  Zersetzung  zu  bestimmen, 
wurde  über  das  im  leeren  Raum  getrocknete  uiid  in  einer  Röhre 
erhitzte  Hydrat  ein  Strom  Stickgas  geleitet,  das  aus  der  Luft 
bereitet  wurde,  indem  man  sie  über  ätzkalihaltigen  Bimsstein  und 
glühendes  Kupfer  leitete;  am  Ende  dieser  Röhre  wurden  zwei 
U förmige  Röhren,  die  eine  mit  Bimsstein,  der  mit  Alkali  be- 
feuchtet war,  die  andere  mit  schwefelsäurehaltigem  Bimsstein  ge- 
füllt, angebracht.  Die  von  dem  Alkali  absorbirte  Kohlensäure, 
welche  von  der  Oxalsäure,  die  von  dem  violetten  Niederschlag 
zurückgehalten  worden  war,  herrührte,  stand  im  Verhältoifs  zu 
dem  von  der  schwarzen  Substanz  beim  Glühen  absorbirlen  Sauer- 
stoff; man  mufs  diese  Substanz  daher  als  ein  inniges  Gemenge 
von  grünem  Oxyd  und  Uran  betrachten. 

Dieselbe  schwarze  Substanz  entsteht,  wenn  man  das  durch 
Reduction  des  kleesauren  Salzes  erhaltene  Uran  an  der  Luft  bei 
420<>  bis  200®  erhitzt;  es  wird  schwarz  und  nimmt  beständig  an 
Gewicht  zu;  die  Operation  mufs  jedoch  12  bis  15  Stunden  fort- 
gesetzt werden,  wenn  man  mit  3  bis  4  Grammen  arbeitet;  das 
grüne  Oxyd  kann  dann  bi§  zum  Glühen  erhitzt  werden,  ohne 
an  Gewicht  zuzunehmen.  Die  Umstände,  unter  denen  diese  Ab- 
sorption von  Sauerstoff  stattfindet,  beweisen,  dafs  die  schwarze 
Substanz  ein  Gemenge  und  ohne  bestimmte  Zusammensetzung  ist. 

Kleesaures  UranoxydkalL  <;Oxalate  doublö  d'urane  et  de 
potasse.)  Das  kleesaure  Uranoxyd  löst  sich  leicht  in  kleesaurem 
Kali  und  bildet  damit  zwei  verschiedene  Salze,  je  nachdem  das 
eine  oder  das  andere  Salz  im  Ueberschufs  vorhanden  war. 
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Das  Doppelsabs,  das  durch  Erhitzen  einer  hösang  yon  klee^ 
saurem  Kali  mit  einem  Ueberschufs  von  kleesaurem  Uranaxyd, 
Fillriren  der  heifsen  Flussigfkeit  und  KrystalUsiren  duroh  Erkalten 
kälten  wiB*de,  steDt  grofse,  schön  gelbgefärbte,  darchsicfatig^ 
Krystalle  dar,  die  an  der  Lnft  keine  Veranderong  erleiden  und 
deren  Kemform  die  schiefe  rhombische  Säule  ist  Ihre  scharfen 
Sdtenkanten  sind  durch  2  Flachen  CP)  abgestumpft,  und  die 
stumpfen  Kanten  der  Basis  CBD  durch  2  Flächen  CH)  ersetzt. 
Das  Reflexionsgoniometer  gab  für  die  Winkel  folgende  Werthe: 

M  zu  M 131»  2' 

P    „  M    .    .    .    .    .    H4«  20' 
id.  berechnet     .    .    .    114<>  20' 

B  zu  M mo  28' 

B  „  H 140«  52' 

H  „  M 1500  36' 

Einer  Temperatur  von  100®  ausgesetzt,  verliert  es  sein  Kry- 
staDwasser,  bei  300®  schwärzt  es  sich  und  verwandelt  skh  in 
ein  Gemenge  vtn  Uran  und  kohlensaurem  Alkali.  Läfst  man  Luft 
in  das  Glas  treten,  so  nimmt  der  sdiwarze  Körper  eine  schöne 
orangerothe  Farbe  an  und  findet  sich  alsdann  aus  einem  Gemenge 
von  kohlensaurem  Kali  und  wansaurem  Kali  C2  U2  O3  +  KO3 


Die  Analyse  dieses  Salzes  bot  einige  Schwierigkeiten  dar, 
indem  bei  dem  Fällen  seiner  Lösung  mit  Ammoniak  eine  kleine 
Menge  Kali  mit  dem  Uranoxyd  niedergerissen  wurde,  und  die 
Kleesäure  vom  Chtorcalcium  nicht  vollständig  daraus  abgeschie- 
den wird.  Der  kleesaure  Kalk  reifst  eine  gewisse  Menge  Uran- 
oxyd als  uransauren  Kalk  mit  nieder;  die  Flüssigkeit  wird  sauer 
und  enthält  noch  Oxalsäure. 

Der  folgenden  Methode  gab  ich  den  Vorzug.  Das  in  einem 
Glaschen  gewogene  Salz  wurde  einige  Zeit  bei  einer  Temperatur 
von  ISO^*  bis  150^  erhalten.  Der  Verlust  war  Krystallisations- 
wasser.   Das  Salz  wird  dann  durch  Caiciniren  zersetzt  und  durch 
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Lufianäritt  in  ein  Gemenge  von  kohlensauren  und  uransaurem  1 
verwandelt;  man  löst  in  conceiitrirter  Satesaure  und  dampft  es 
in  dem  Glaschen,  in  weldies  man  einen  Sirom  Wasserstö%as 
leHet,  zur  Trockne  ab;  man  erhitzt  das  Gläschen  aUmäUig  bis 
eom  Weichwerden  und  so  lange  das  Gas  noch  eine  saure  Reao- 
Hon  besitzt.  Das  Doppelddorur  des  Kalis  und  Urans  verwandelt 
sich  in  Uran  und  ChlorkaUum  (Arfwedson).  Man  la&t  den 
Apparat  erkalten,  während  noch  Wasserstoffgas  durchsb'eicht 
und  wiegt  ihn.  Man  trennt  das  Uran  leicht  dnrch  Wasser  vom 
Chlorkalium;  das  Uran  bleibt  in  kleinen  sehr  glänzenden  Kry- 
stallen,  die  schwarz  scheinen,  deren  Pulver  aber  schön  roth  ist, 
in  dem  Gläschen  zurück.  Man  trodmet  und  wiegt  es,  löst  das 
Uran  in  Salpetersäure  auf,  und  wiegt  das  leere  Gläschen  noch- 
mals, um  zu  erfahren,  ob  es  keinen  Gewichtsverlust  erlitten  hat 
Das  Gewicht  blieb  immer  bis  auf  einige  Mittigramme  mehr  oder 
weniger  dasselbe,  wie  vor  dem  Yersndi. 

Um  die  Oxalsäure  zu  bestimmen,  brachte  ich  eine  bestinointe 
Menge  des  Salzes  in  einen  Ballon,  der  mit  euieifi  doppeltdurch- 
bohrten Kork  verschlossen  wurde,  mn  eine  Entbindungsröfare 
und  eine  ausgezogene  Röhre,  deren  äufseres  Ende  trichtarfönnig 
erweitert  war  und  die  bis  auf  den  Boden  des  GeElfses  gieng, 
anbringen  zu  können.  Die  Entbindungsröhre  wurde  mit  einer 
anderen  mit  scliwefelsäurehaltigem  ffimsstein  g^Hten  Röhre  und 
einem  Apparat,  der  mit  ätekalihahigem  Bimsstein  und  Sföekett  rm 
Kali  geföUt  war,  verbunden;  das  Salz  war  mit  seinem  gleietten 
Gewicht  doppelt  chromsaurem  Kali  gemei^;  es  wurde  dardi 
die  eine  Röhre  Schwefelsäure,  die  mit  einem  gleichen  RaumAeil 
Wasser  verdünnt  war,  eingegossen,  wobei  ein  lebhaftes  .^tfibraa- 
sen  entstand  und  die  von  der  Zersetzung  herrfihrende  Kofaiea- 
sfiiire  in  den  Kaliapp^^at  übergieng.  Am  Ende  des  Versuchs 
entfomte  man  die  Kohlensäure  aus  dem  Apparat  durch  Erwär- 
men und  Durdisat^en  von  Luft  durch  die  Kaliröhre.  Die  Ana- 
lyse gab  folgende  Resultate: 


&elmen,  über  einige  Veründmgen  des  Urans.      299 


Uranoxyd 
Kali  .  . 
Oxalsäure 
Wasser  • 


I. 

n. 

m. 

IV.     im  Mittel. 

50,54 

49,30 

n 

«      49^2 

15,92 

15,81 

n 

„        15,86 

n 

W 

24,16 

25,30    24,73 

9,40 

9,30 

» 

„         9,35 

99,86. 
Diese  Zahlen  fuhren  zu  der  Fonnel 

C,  0„  ü»  0,  4-  C,  0,,  KO  +  3  H,0. 

Diese  giebt: 

in  100  Th.: 

2  C»  0,  =  900,00  -  24,91 
ü,  0,  =  1785,75  -  49,40 
KO  =  589,91  -  16^ 

3  H,0  =  337,50  -  9,34 

3613,16    —  100,00. 

IBeetOMres  Uraaoxyd  und  anderffuilbbasitch  kieetatiret  KaU 

COxalate  double  d'uranb  et  de  potasse  sesquibasique).  —  Es 

wird  erhalten  durch  Auflösen  des  kleesauren  Uranoxyds  in  einem 

Uebesvchufs  von  kleeeaurem  Kali  und  Erkaltenlassen  der  Aufiö- 

» 

sung.  Das  Doppelsalz  setzt  sich  beinahe  vollständig,  ab  und  die 
Flüssigkeit  bleibt  kaum  gefärbt  Man  rdnigt  es  durch  Umkry- 
stidlisiren. 

Die  ^halteoen  ErystaUe  hängen  zusammen  und  gleichen 
GypdoystaUen;  sie  waren  zu  klein,  um  die  Winkel  messen  zu 
können.  An  der  Luft  sind  sie  unveränderlich  Die  Auflösung 
dieses  Doppelsalzes,  wie  die  des  vorhergehenden,  erleidet  dem 
Soonenlicbt  ausgesetzt  keine  Veränderung.  Bei  einer  Temperatur 
von  wenig  über  100^  verliert  es  d)enfalls  sein  Krystallwasser; 
die  auf  die  beschriebene  Weise  ausgeführte  Analyse  gab: 

I.  n.  in.  IV.    im  Mittel. 

Üranoxyd    ....    40,06    40,94       „  „       40,50 

Kali •   19,93    19,48        „  „       19,70 

Oxalsäure    ....       „  „       25,91    25,34    25,63 

Wasser 13^       „  „  „      18,09 

98,92. 
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Diese  Zahlen  entsprechen  der  Formel  2  (Ca  O3,  üa  0,) 
+  3  CCi  0„  KO)  +  10  H,  0,  nämlich: 

in  100  Th.:      . 

5  C»  0,  =  2250,00  -  25,81 

2  ü,  0,  =  3571,50  -  40,97 

3  KO  =  1769,70  -  20,30 
10H,0  =  1025,00  —  12,92 

8716,20    ~  100,00. 

Kohknsavres  Uranoxydkali  CCarbonate  double  d'urane  et 
de  potasse).  Man  erhält  dieses  Salz  leicht,  wenn  man  eine 
Auflösung  von  salpetersaurem  Uranoxyd  durch  Kali  fällt  und  das 
salpetersaure  Kali  durch  Decantiren  entfemL  Das  uransaure  Kali 
löst  sich  leicht  und  vollständig  in  doppeltkohlensaurem  Kali.  Beim 
Abdampfen  in  gelinder  Wärme  setzt  sich  das  Salz  in  schönen 
zeisiggelben  Krystallkrusten  ab,  die  man  durch  Umkrystaflisiren 
reinigt.     * 

Bei  15®  löst  Wasser  7,4  pCt.  dieses  Salzes;  in  warmem 
Wasser  ist  es  ein  wenig  löslicher,  durch  kochendes  Wasser 
wird  es  zum  Theil  zersetzt,  wenn  nicht  ein  geringer  Ueberschufs 
von  kohlensaurem  Kali  zugegen  ist.  Wird  seine  Lösung  mit 
viel  Wasser  v^dünnt,  so  trübt  sie  sich  und  setzt  orang^elbe 
Flocken  von  uransanrem  Kali  ab;  diefs  findet  bei  Gegenwart  von 
ein  wenig  kohlensaurem.  Kali  bei  keiner  Verdännung  stidt.  In 
Alkohol  ist  es  gänzlich  unlöslich.  Säuren  in  kleinen  Quantitäten 
erzeugen  einen  Niederschlag,  weicher  dem  ahnlich  ist,  den  man 
durch  kohlensaures  Alkali  aus  einer  Lösung  von  salpetersaurem 
Uranoxyd  bei  Ueberschufs  des  Letzteren  erhälL  Das  Kali  tremit 
das  Uranoxyd  vollständig  von  der  Lösung  des  Doppelsalzes  als 
uransaures  Kali,  und  die  Flüssigkeit  erscheint,  selbst  bei  Gegen- 
wart eines  grofsen  Ueberschufses  von  kohlensaurem  Alkali,  bald 
entßrbL 

Wird  es  bis  zu  300®  erhitzt,  so  zersetzt  es  steh,  indem  es 
Kohlensäure  abgiebt  und  eine  orangegelbe  Farbe  annimmt,  die 
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von  der  Bildung  von  uransaurem  Kali  (2  Uj  O3  +  KO)  her- 
rührt.   Diese  Thatsache  vmrde  von  Berzelius  bewiesen. 

Die  Zusammensetzung  dieses  Doppelsalzes  wurde  aus  fol- 
genden Versuchen  bestimmt: 

I.  2,961  Grm.  durch  Erhitzen  zersetzt,  die  KoUensaure 
und  das  Wasser  durch  Kali  und  Chlorcalcium  aufgefangen,  liefsen 
zurück  2,645  Grm.  imd  gaben  0,012  Wasser  und  0,328  Koh- 
lensäure. 

II.  2,3035  durch  Schwefelsaure  behandelt  und  die  Kohlen- 
säure mit  Bimsstein,  der  mit  Kalilauge  getrankt  war,  angefangen, 
gaben  0,503  Kohlensäure. 

in.  1,845  in  Salzsaure  gelöst  und  durch  Wasserstoffgas 
reducirt  gaben  nach  der  beschriebenen  Methode  0,892  Chlor- 
kalium und  0,821  Uran. 

IV.    2,874  durch  Hitze  zersetzt,  verloren  0,325. 

Das  zersetzte  Salz  wurde  mit  kochendem  Wasser  gewaschen, 
um  das  kohlensaure  Kali  aufzulösen,  letzteres  mit  Salzsäure  ge- 
sättigt; diefs  gab  1,040  Chloricalium. 

Die  Versuche  I.,  ü.  und  IH  ergaben  für  das  Salz  folgende 


I.  n.  IL  im  Mittel. 

Kohlensäure   ....      „     -  21,83  —      <„     —  21,33 

Uranoxyd ;,-,,-  47,13  -  47,13 

Kali „     -      „     -  31,12  —  31,12 

Wasser 0,40  -      „     -      „     ~    0,40 

100,48. 
Die  hiBTiach  berechnete  Formel  CO«,  U2  Os  +  2  CO2 
KO  giebt: 

3  CO»    ...    .      825,00    —    21,76 
Uj  Os     .....    1785,75    -    47,11  ^ 
2K0     ....    1179,82    —    31,13 

3790,57    -  100^. 
Vereinigt  man  mit  dieser  Pormel  die  Resultate  der  Versudie 
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L  u.  IV^  so  läfsl  sich  die  Zersetzung  des  Salzes  folgendennaüsen 
darstellen: 

2  CCOt,  üa  0,  +  2  COj,  KO)  =  3  COa  +  C2  ü,  0,  + 
KO)  +  3  COa,  KO. 

Das  Natrondoppelsalz  wird  wie  das  vorhergdbrnide  darge- 
stellt. Es  trennt  sich  beim  Verdampfen  ebenfalls  in  KrystaUhni- 
sten  von  der  Flüssigkeit  Ich  habe  seine  Zusammensetzung  mcht 
bestimmt. 

Kohlensaures  Uranoxyd^Ammoniak  CCarbonate  double  dHira&e 
et  d'ammoniaque}.  —  Es  wird  durch  Fallen  einer  Auflösung 
von  salpetersaurem  Uranoxyd  mit  Ammoniak  und  Digeriren 
des  wohl  ausgewaschenen  Niederschlags  mit  kohlensaurem  Am- 
moniak erhalten.  Die  Auflösung  geht,  besonders  mit  HuUe  der 
Wärme,  leicht  von  Statten.  Man  hält  bei  einem  UeberschoEs  von 
uransaurem  Ammoniak  die  Temperatur  der  Flüssigkeit  bei  00®  bis 
70®;  nach  dem  Filtriren  arhält  man  beim  Erkalten  krystallimsche, 
gelbe  Kömer,  die  den  Wänden  des  Gefafses  anhangen.  Die 
Mutterlauge  wird  mit  dem  ungelösten  uransauren  Ammoniak  di- 
gerirt,  wodurch  man  eine  neue  Fortion  des  Doppelsalzes  erhält. 

Bei  gewöhnlicher  Temperatur  der  Luft  aui^esetzt,  zersetzt 
es  sich  langsam  und  farbl  sich  leicht  orange.  In  verschlossenen 
Gefafsen  erhält  es  sich  unverändert;  in  einer  Atmosphäre,  die 
eine  geringe  Menge  kohlensaures  Ammoniak  enthält,  wird  es 
nicht  verändert.  Die  Gläser,  worin  man  es  aufliebt,  stofsen 
.beständig  den  Geruch  nach  diesem  Salze  aus,  wenn  man  sie 
öfiiiet.  Bei  einer  Temperatur  von  100®  ist  nach  einigen  Stunden 
sein  Gewichtsverlust  und  seine  Farbenverandenmg  sehr  meridich. 
Bei  200®  bis  250®  zersetzt  es  sich  rasch,  es  entwickdt  sich 
Wasser  und  kohlensaures  Ammoniak  und  das  Sahs  färbt  sich 
schön  orange.  Die  letzten  Spuren  kohlensaures  Ammoniak  smd 
schwer  auszutreiben;  setzt  man  das  Salz  aber  längere  Zeit  einer 
Temperatur  von  300®  aus,  so  kann  man  das  wasserfreie  Uran- 
oxfd  Ua  Os  von  schön  ziegefarother  Farbe  erhalten.    Man  ober- 
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zeugt  sich  von  der  ReiiAeit  des  Uranoxyds  dorch  den  Verlost» 
den  es  beim  Uebergang  in  grünes  Oxyd  erleidet. 

Wenn  man  das  Doppelsalz  schnell  einer  hohen  Temperatur 
aussetzt,  anstatt  es  langsam  zu  erhitzen,  so  wird  es  schwarz, 
geht  in  Uran  über,  welches  sich  sogar  nach  dem  Erkalten  des 
Gefafses,  bei  Berührung  mit  der  Luft  entzündet. 

Dieses  Salz  ist  wenig  löslich;  100  Th.  Wasser  lösen  bei  5^ 
nur  5  Theile  davon  auf.  In  Wasser,  das  kohlensaures  Ammoniak 
eattält,  ist  es  löslicher.  Beim  Kochen  der  Auflösung  trabt  sie 
sich,  es  entwickelt  sich  kohlensaures  Ammoniak,  und  die  Flüs- 
sigkeit setzt  eine  gelbe  Substanz  ab,  die  Uranoxydhydrtrt  ist, 
welches  dmgefahr  2  pCt  Ammoniak  aber  keine  Spur  Kohlen^ 
saure  zurückhält. 

Seine  Zusammensetzung  ergiebt  sich  aus  folgendnn  Ver- 
suchen: 

L  4,7615  Grm.  Salz  gaben  beim  Erhitzen  2,564  Grm.  grü- 
nes Oxyd. 

TL    1,286  Grm.  Salz  gaben  beim  Erhitzen  0,693  grünes  Oxyd. 

in.  1,997  mit  Ku{rferoxyd  verbrannt,  gaben  0,554  Wasser 
und  0,516  Kohlensaure. 

IV.  1,946  gaben  0,540  Wasser  und  0,484  Kohlensaure. 

V.  1,388  gaben  122  Kubikcentimeter  Stickstoff,  bei  einer 
Temperatur  von  18®  und  einem  Barometerstand  von  0,748«. 

Trocknes  Gas  bei  0^  und  0,760«  =  110^3  I&ibikcentimeter. 

Diese  Zahlen  geben,  wenn  man  von  dem  bei  der  Verbren- 
nung erhaltenen  Wasser  dasjenige,  welches  dem  Ammoniak  ent- 
spricht, abzieht,  folgende  Zusammensetzung: 

I.  n.  ra.  IV.  V.     im  Mittel. 

Kohlensaure    .    .       „  „       25,84    24^97       „       25,43 

Uranoxyd   .    .    .    54,87    54,91 
Amm<miak .    .    •       „  „ 

Wasser      .    .    .       „  „ 

100,71. 


» 
» 

„       12,63    12,63 

7,68 

7,84      „        7,76 
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Die  Formel  CO»,  ü»  0,  +  2  CCO«,  N»  HgO)  giebt: 
3  CO,    ...    .      825,00    -    25,30 
U,  Os     ....    1785,75    —    54,76 
2  N,  He      ...      425,00    -    13,03 
2  H,0    .    .    .    .      225,00    -      6,91 

3260,75    -  100,00. 

Die  Zusammensetzung  dieses  Salzes  ist  der  des  kohlensau- 
ren Uranoxydkalis  ganz  analog. 

Das  kohlensaure  Uranoxyd  scheint  nicht  im  isolirten  Zu- 
stande existiren  zu  können.  Ich  habe  bereits  angefulirt,  dafs 
das  Uranoxydhydrat  die  Kohlensäure  der  Luft  nicht  absorbirt 
Berzelius  hat  bemerkt,  dafs  das  durch  Fallen  eines  löslichen 
Uranoxydsalzes  mit  einem  kohlensauren  Alkali  erhaltene  koh- 
lensaure Uranoxyd  seine  Kohlensäure  beim  Auswaschen  verliert. 
Ich  habe  diesen  Versuch  wiederholt,  indem  ich  einen  Ueberschufs 
von  salpetersaurem  Uranoxyd  !mit  kohlensaurem  Kali  fällte.  Ich 
erhielt  einen  zeisiggelben,  dem  Uranoxydhydrat  ähnlichen  Nie- 
derschlag, welcher  filtrirt,  mit  kaltem  Wasser  gewaschen  und 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  an  der  Luft  getrocknet  wurde. 
Er  wurde  auf  folgende  Weise  analysirt: 

1,375  Grm.  geglüht,  wogen  1,215  Grm.  und  gaben  0,149 
Wasser  und  0,055  Kohlensäure. 

Das  durch  Glähen  erhaltene  Produkt  enthielt  grünes  Oxyd 
und  uransaures  Kall  Es  wurde. mit  Salzsäure  und  Wasserstoff- 
gas behandelt    Ich  erhielt  0,063  Chlorkalium. 

Die  analysirte  Substanz  hat  also  folgende  Zusammensetzung: 

Sauerstoff 

Wasser 10,49    -    9,32 

Kohteisäure  ....      3,87    —    2,81 

KaU 3,66    -    0,62 

Uranoxyd.    .    .    .    .    81,98    -    4,59 
100,00. 
Sie  erscheint  als  ein  Gemenge  von  doppeltkohlensaurem  Kali 
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und  Oxydhydrat,  es  ist  aber  nicht  wahrscheinlich,  dafs  diefs 
ihre  wahre  Zusammensetzung  ist.  Es  ist  ohne  Zweifel  eine 
jener  schwachen  Verbindungen  von  unbestimmter  Zusammen- 
setzung, welche  häufig  aus  dem  Fdllungsmittel  und  dem  Nieder- 
schlag entstehen  und  beim  Waschen  nitJit  ganz  zerstört  werden. 

Salpetersmres  Uranoxyd,  Man  erhält  es,^  wie  erwähnt, 
sehr  leicht  aus  der  Pediblende.  Die  Analyse,  welche  ich  da- 
mit anstellte,. stimmt  ganz  mit  der  von  Peligot  überein,  welche 
zu  der  Formel  N^  O5  CÜ2  OJ  0  +  6  H^O  führt  Es  besteht 
kein  saures  salpctersaures  Salz.  Mit  salpetersauren  Alkalien 
geht  es  keine  Doppelsalze  ein. 

Schwefelsasures  Vranoobyd,  (Sulfate  juranique).  —  Ich  habe 
dieses  Saks  dargestellt,  indem  ich  reines  krystallisirtes  salpeter- 
saures Uranoyd  mit  Schwefelsäure  behandelte,  zur  Trockne  ab- 
dampfte, um.  d^n  Ueberschufs  von  Schwefebaure  m  verjagen, 
mit  Wasser  verdünnte,,  und  dann  zur  Krystallisation  abdampfite. 
Bis  zur  Syrup^dicke  verdampft,  krystallisirt  diß  Flüssigkeit  nicht 
uamiltelbar,  was  ohne  Zweifel  Arfwedson  zu  dem  Schluß  ver- 
leitete, d»fiS  das  schwefelsaure  üranox^^d  njcht  krystalUsiraV  Wir4 
aber  die  Losuiig.  sich  selbfiit  überlassen^  /so/rerhalt.ma^  qaeh  eini- 
ger Zeit  sehr  dei^liche  Krystalle^,  die  Cr^ch  laicht  vx^q  der  Mut^ 
teirJaiige  treonea  lassen..  Der  Luft  lange  au^petzt,  verwittere 
sie,  verlieren  aber  nur  einen  kleinen  Th.^U.  ihres  K^ysla^wasse^s. 
Im  luftleeren  Raum;  oder  bei  100®  verlieren  sie  noch  mehr 
Wasser,  ihi?- ganzer  Ceb^lt  wird  jedoph  e^t  bei  300<*  ausge- 
rieben«.  Wird  das  getrocknete  Salz  der  4*itf(  ausges^fzl,  so 
zi^t  e^  wiede?,  viel  Wasser,  an, \jpdoch  ni(;bt'  so  vijBlf  al^  n^f 
krjfstallisirten  Salze  enthaltea  ist  Bei  22<'  losten  IpO  Th.  Was- 
ser in  zwei  Versuche»  2^4  :öBd:2t6Th-.  krystallisirtes  ^sA\yi^r 
i&\m^V^\^\ii  bei  4^r  Sedhitaie  346,  und  364.Theile. . 
'  '  InAltohöl  ist  es  ebenfalls' löslich.  In  einem  Strom  Wifis- 
s^sIdB^i^  «rUt^;  /  entwickelt '>les<tzaepst^as$er  und  sehÜ^fiige 
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Säure,  dann  Schwefelwasserstoff  und  Schwefel  und  es  bleibt  Uran 
zurück,  das  keine  Spur  von  Schwefel  mehr  enthält. 

Dieses  Yerhalten   habe  ich  zur  Analyse  benutzt    Ich  er- 
hielt dadurch  folgende  Zahlen: 

I.  ü.  m.  IV.  V.         VlimMitteL 

Uranoxyd    .    67,05    67,09    66,47    66,93    66,53     „      66,74 
Schwefelsäure  i8,37    18,15    18,59    18,72    18,81  18,98  18,60 
Wässer  .    .    14,58    14,76    14,94    14,35    14,66     „      14,66 
100,00  100,00  100,00  l00,00  100,00  100,00. 

Die  Formel  für  dieses  Salz  ist  SO»,  U^  0^  +  Sy^  H^O. 
Diese  giebt: 

Uj  0,      ....    1785,75     -    66,59 

SO»    .....      501,16    —    18,69 

;         3%  H4O     .    .    .      393,75     -    14,72 

1680,56  —  100,00. 
Das  Salz,  wekAes  durch  die  Hitze  sein  Wasser  verloren 
hat,  nimmt  genau  %  davon  beim  Aussetzen  an  die  Luft  wieder 
auf,  ohne  diese  Grenze  zu  abschreiten.  Seine  Formel  ist  ais-^- 
dann  SO3,  U2  0,  +  3  HjO.  Die  Krystalle  des  schwefelsauren 
üranoxyds  gehen,  der  Luh  ausgesetzt,  in  das  Salz  mit  3  Aeq. 
Wasser  über,  indem  sie  verwittern.  In  einem  Strom  trockner  Luft 
bei  100®  langa*e  Zeit  erhitzt,  verliert  das  schwefelsaure  üran- 
oxyd  nur  lOV^  pCt.  sefties  Gewichts  Wasser;  es  enthält  alsdann 
nur  1  Aeq.  Wasser  SO,,  U^  O3  +  Hj  0,  bei  150«  fangt  es 
an,  mehr  Wasser  zu  verlieren. 

Die  Eigenschaft,  ein  Aequivalent  Wasser  mit  gi^fserer 
Stärke  als  die  andern  zmiickzuhalten,  stellen  das  schwefelsaure 
üranoxyd  dem  schwefelsauren  Zinkoxyd,  der  schwefelsauren  Bifr- 
tererde  etc.  nahe,  die  sich  ebenfalliSi  zu  gleichen  Aequivalenten 
mit  den  schwefelsauren  Alkalien  vereinigen. 

Schtoefelsaures  VrcmoxydktdL  —  Ich  erhielt  es  durdh  Bpy- 
staUisiren  eines  Gemenges  von  schwefelsaurem  Uranoxyd  und 
schweiekautem  Kdii  'Pa^s  in  der  Wäme  viel  löaKcher  üsl  »b 
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in  dar  Kalte)  so  Übt  es  sich  leicht  reinigen.  Es  erscheint  in 
schönen  cilrongielbea  Krystallkrusten,  die  an  der  Luft  unveraiv- 
dariidk  scheinen.  Bei  22^  lösen  100  Th.  Wasser  11  Theile  die- 
ses Salzes,  bei  100<»  aber  196  Theile. .  Bis  120^  erhitzt,  verliert 
es  alles  Krystallwasser.  Es  kann,  ohne  sich  zu  verändern,  bis 
zum  Rothglühen  erhitzt  werden.  Seine  Zusammensetzung  folgt 
aus  den  folgenden  Versuchen: 

1,943  Gmi.  bis  zu  150<>  erhitzt,  verloren  0,128  Grm.  Wasser. 

Das  in  mit  Salzsäure  angesäuertem  Wasser  gelöste  und  mit 

Chlorbarium  gefällte  Salz  gab  1,570  Grm.  schwefelsauren  Baryt 

n.    3,992  bis  zum  anfangenden  Rothglühen  erhitzt,  verloren 

0,258  Wasser. 

m.  2,337  in  einem  Platinschälchen  in  einem  Strom  Was- 
serstofTgas  zum  Rothgiühen  erhitzt,  gaben  dieselben  Zersetzungs- 
produkte, wie  das  schwefelsaure  üranoxyd.  Wird  die  Operation 
unterbrochen,  wenn  sich  keine  Dämpfe  von  schwefliger  Säure 
mehr  entwickehi,  so  erhält  man  ein  Gemenge  von  Uran  und 
schwefelsaurem  Kali,  das  nur  eine  Spur  Schwefelkalium  enthält; 
die  beiden  Substanzen  werden  durch  Wasser  getrennt;  man  er- 
hält so  1,122  grünes  Oxyd  und  0,702  schwefelsaures  Kali.  Diefs 
giebt  für  die  Zusammensetzung  des  Salzes: 

I.  II.  m.         im  Mittel, 

üranoxyd     ....       „     —      „     -  48,90  -  48,90 

Kali „     -      „     -  16,64  -  16,64 

Scbwrfdsäwre  .    .    .    27,77  -~      „     —      „     -  27,77 

Wasser 6,58  -    6,^  -r-      „     —    6,52 

r  99,83. 
Die  Formel  B0„  ü^  Os  +  SO,,  KO  +  2  H^O  giebt; 
ü^  0,     ....    1785,75    -•    40^ 

KO 68«,82    -    16,37 

2  S  Oj     .    •    .    V    1002;32    -    27,81 
»H^O    .    .    •    .     225^    -      6,24 

Mmfiß  ,r-  JIOQ,Oa 
20» 
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Ich  habe  versucht,  das  Uran  aus  der  Lösung  dieses  Sdzes 
mit  Schwefelwassersloffainmoniak  und  Ammoniak  zu  lallen;  in 
bteiden  Fällen  fand  ich,  dafs  der  Niederschlag  noch  eine  be- 
trächtliche Menge  Kali  enthält. 

Berzelius  hat  drei  Doppelsalze  des  Urans  mit  Kali  be- 
schrieben, für  die  er  folgende  Formeln  aufstellt: 

1)  2  K  0,  S  Os  +  üi  0„  3  S  Os  +  Wasser  in  unbestimm- 
ter Menge. 

2D  3  KO,  SO3  +  U,  0,,  3  SO3  +  3  H,0. 

3:1  3  KO,  4  SO,  +  V^  O3,  3  SO,  +  6  H,lO.    ' 

Keines  dieser  Salze  stimmt  genau  mit  dem  von  mir  analy- 
sirten  überein;  es  gelang  mir  nicht,  die  von  Berzelius  ange- 
führten Salze  nach  der  von  ihm  beschriebenen  Methode  darzu- 
stellen. Das  erstere  wird  nach  ihm  durch  Krystallisation  von 
schwefelsaurem  Kali  mit  einem  Ueberschufs  von  schwefelsaurem 
Uranoxyd  erhalten;  das  zweite  bei  Ueberschufs  von  schwefel- 
saurem Kali  und  das  dritte,  dessen  Zusammensetzung  merkwür- 
dig ist,  indem  der  Sauerstoff  der  Säure  des  schwefelsauren  Ka- 
lis viermal  so  grofs  als  im  Alkali  ist,'  wird  erhalten  diirch  Kry- 
stallisation der  beiden  Salze  bei  einem  Ueberschufs  von  Schwe- 
felsäure. 

Einwirkung  der  Schwefelsäure  auf  das  grüne  Uranoxyä.  — 
Das  mit  concentrirter  Schwefelsäure  bei  gelinder  Wärme  be- 
handelte grüne  Uranoxyd  geht  nil  der  Säure  Verbfaidüngeii  ein; 
in  einem  Platintiegel  bis  zum  Verjagen  der  überschüssigen  SchvVe- 
felsäure  ( rhitzt,  erhält  man  eine  hellgrüne  Substanz,  die  in  Was- 
ser mit  grüner  J?arbe  löslich  ist.  Erhitzt  man  da6:«rürte  schwe- 
felsaure Salz  noch  weiter,  so  verwandelt  es  sich' unter  Entwicke- 
lung  von  schweffiger  SäuJrein  eine  hellgelbe  Substen«,  die  löslich 
ist  und  die  Eigenschaften  des  schwefelsauren  Uifönoxyds  besitzt. 
Man  kann  auf  diese  Weisfc  das  letztere  Salz  mit  Vottheil  darstellen. 

Die  folgenden  Zahlen  beweisen,  dafs  die  Schwefdstore  sich 
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mit  dem  grünen  Oxyd  in  einem   bestimmten  Verhaltnifs  ver- 
bindet. 

I.  2,209  Grm.  grünes  Oxyd,  mit  Schwefelsäure  behandelt 
und  den  Ueberscfaufs  der  Säure  verjagt,  gaben  3,063  grünes 
schwefelsaures  Salz. 

IL  2,819  gaben  3,880  grünes  Salz;  durch  Rothglühhitze 
in  gelbes  schwefelsaures  Salz  verwandelt,  erhielt  man  3,660 
dieses  Salzes. 

Verlust.  0^2i0  pCt  grünes. Salz  5,67. 

m.    3,453  gaben  4^850  grünes  Salz. 

lY.    3,535      „      4,945      „        „ 

V.    3,252      „      4,495      „        „ 

Die  Zusammensetzung  des  grünen  schwefelsauren  Salzes  ist 
hiemach: 


I. 

II. 

IIL 

IV. 

V.   im  Mittel.  Sauer-  Ver- 
stoff  hältnifs 

SchwefßUure  27,9 

27,3 

28,8 

28,5 

27,65      28,0      16,7        3 

Grünes  Oxyd     72,1 

72,7 

71,2 

71,5 

72,35      72,0      10,94      2 

100;,Q    100,0    100,0    100,0    100,00  100,0. 

Das  grüne  Salz  vräre  hiemach  ein  doppelt  basisches  Salz 
Cstd&te  bibiisique>  Wenn  man  das  Uran  als  das  metallische  Ra- 
dikal des  grünen  Oxyds  betrachtet,  so  wäre  diese  Verbindung 
ein  doppelt  schwefelsaures  Säte;  wenn  wir  annehmen,  dafs  das 
grüne  Oxyd  eine  Verbindung  von  Uran  mit  Uranoxyd  ist,  die 
keine  besondere  Satee  bilden  kann,  so  entspricht  die  grüne  Ma- 
terie einem  Gemenge  von  schwefelsaurem  Uran  und  neutralem 
schwefelsaurem  Uranoxyd,  wie  folgende  Formel  zeigt: 

2  U,  0,  +  U,  0^  +  4  SO,  =  2  CU2  O5  +  SO,)  + 
Ua  02,2  SO,. 

Die  Zersetzung  dieses  Salzes  durch  die  Hitze  wird  folgen- 
der Welse  anschaulich  g^nacht: 

2  CU2  0,  +  SO,)  +  U,  O2,  2  SO,  =  SO,  +  3  CUi 
O, +S0,). 
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Der  Verhisl  wäre  der  Rechnung  nadi  5,5  pCL;  der  Vorsuch 
giebt  5,67  pCt. 

Schwefelsaures  Uran  CSulfale  uraneux).  —  Behandelt  man 
das  grüne  Oxyd  mit  einem  üeberschufs  von  concentrirler  Schwe- 
felsäure und  dampft  nach  dem  Verdünnen  der  Flüssigkeit  im 
faifileeren  Räume  ab,  so  erhält  man  eine  krystallinische  Substanz 
von  dunkelgrüner  Farbe.  Diese  Darstellung  gelingt  nur  gut  bei 
einem  ziemlich  grofsen  üeberschufs  von  Säure.  Die  Mvtteriauge 
ist  hellgrün  und  enthält  viel  schwefelsaures  Uranoxyd.  Der  kry- 
stallinische  Absatz  ist  neutrales  schwefelsaures  Uran. 

Man  erhält  dieses  Salz  leichter  und  auch  besser  krystallisirt, 
wenn  man  in  einem  verschlossenen  Glase  die  Auflösung  des  grü- 
nen Oxyds  in  einem  Üeberschufs  von  Schwefelsäure,  die  mit 
etwas  weingeisthaltigem  Wasser  verdünnt  worden  ist,  dem  Son- 
nenlicht aussetzt.  Es  setzen  sich  nach  und  nach  an  den  Wänden 
des  Gefäfses  Erystalle  ab;  man  decantirt  die  grüne  Flüssigkeit 
und  trocknet  die  Krystalle  auf  Filtrirpapier  an  der  Luft.  Das 
schwefelsaure  Uranoxyd  wird  hierbei  durch  den  Einflufs  des 
Lichts  imd  des  Alkohols  bei  Gegenwart  von  überschüssiger  Säure 
in  schwefelsaures  Uran  umgewandelt  .Die  Flüssigkeit  besitzt 
den  Geruch  und  die  diaräkteristischen  Reactiönen  des  Ahiebyds« 
Bßim  Concentriren  erhak  man  nodi  mdir  Krystalle. 

Das  erhaltene  Salz  ist  an  der  Luft  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur unveränderUch.  Bei  Luftzutritt  bis  zum  Rothgluhen  er- 
hitzt, entwickelt  sich  Schwefelsäure  und  das  Salz  wird  in  neu- 
trales schwefelsaures  Uranoxyd  verwandelt  Von  Wasser  wird 
es  zersetzt,  die  Lösung  wird  tnilchig  und  reagirt  stark  sauer. 
Es  bildet  sich  unlösliches  doppeltbasisches  schwefelsaures  Uran. 
Der  Luft  ausgesetzt,  i^soittrt  die  Flüssigkeit  schnell  Sauierstoff, 
wird  gelb  und  der  Absatz  löst  sich  wieder  auf.  Das  sdiwe- 
feisaure  Uran  löst  sich  in  verdünnter  Schwefelsaure  und  beson-^ 
ders  in  schwacher  Salzsäure,  in  concentrirten  Säuren  ist  es  hin-*- 
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gegen  wenig  löslich.    Peligot  giebi  dafOr  die  Formel  S  0^  UO, 
4HsO. 

Ich  habe  es  mehrmals  analysht.  Das  in  einem  Platinnäpfchen 
ia  einem  Strom  Wassersto%as  erhitzte  Salz  verwandelt  sich  in 
Uran,  das  keinen  Schwefel  enfiiält,  und  welches  ich  als  grünes 
Oxyd  bestimmte.  Ich  erhielt  die  Schwefelsaure  durch  Auflösen  des 
Salzes  in  Königswasser,  oder  viehnehr  in  Chlorlösung  und  Fällen 
mit  Chlorbarium.  Die  Oxydation  des  Urans  verhindert  das  Nie- 
derfttOen  einer  kleinen  Menge  des  grünen  Salzes  mit"  dem  schwe- 
felsauren Baryt. 

Die  Analyse  gab  *): 

I.  II.  m.         IV.     im  Büttel. 

Schwefelsäure   ....    32,26    31,40    31,98    31,77    31,85 

Uran 53,34    52,43    53,38    52,93    53,02 

Wasser  Cdurch  Verlust)     14,40    16,17    14,64    15,30    15,13 

100,00  «00,00  100,00  100,00  100,00. 
Die  Formel  SOj  UO,  2  HjO  giebt: 

SO,    ...    .    .    501,160    -    31,94 

UO 841,875    -    53,72 

2  P2  0    .    .    .    .    225,000    -     14,34 

1569/Ö5    -.  100,00. 

Ich  habe  versuciit,  den  Oxydationsgrad  des  Uraniums  in  dem 

grünen  krystailisuten  schwefelsauren  Salz  direct  dubch  Bestinw 

mung  des  bei  der  Umwandking  der  Base  in  Uranoxyd  absorbir- 

ten  Sauerstoffs  zu  ermitteln.    Ich  verfuhr  dabei  nach  der  Metfiode, 


*)  Es  ^vurde  erhalten: 

I.  0,585  Grm.  schwefipl$aures  Uian  111.  0,561  Grnujchwö^eUaures  Uran. 
0,549  „  schwefelsaurer  Baryt  0,522  „  schwefelsaurer  Baryt 
0,741  „  schwefelsaures  Uran  0,620  „  schwefelsaures  Uran. 
0,411    „    grünes  Oxyd  0,344  „  grünes  Oxyd. 

II.  0,4595  „  schwefelsaures  Uran  IV.  0,676  „  schwefelsaures  Urau. 
0,419  „  schwefelsaurer  Baryt  0,625  „  schwefelsaurer  Baryt. 
0,789  „  schwefebauites  Uran  0,814  „  schwefelsaures  Uran. 
0,430  „    ^riincA  Oxyd  .  0,448^  ^  grünes  Oxyd. 
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welche  ich  vor  einigen  Jahren  beschrieben  habe*),  und  vvdche 
darin  besteht,  dafs  man  die  zu  prüfende  Substanz  mit  einem  be- 
stimmten Gewicht  Braunstein  Tön  bekannfiem  Gehalt  miächt,  das 
Gemenge  mit  Salzsäure  behandelt  und  das  Chlor  in  einer  Lösung 
von  schwefliger  Säure  auflangt.  Die  erzeugte  Schwefelsäure  wd 
als  schwefelsaurer  Baryt  gefällt;  aus  dem  Gewicht  des  leteteren 
läfst  sich  die  dem  absorbirten  Chlor  entsprechende  Quantität 
Sauerstoff  berechnen.  In  deh  Annales  des  Mines  Oome  XVI. 
p.  590.)  habe  kh  einige  bei  diesem  Versuche  nöthige  Vorächts- 
mafsregeln  angegeben. 

I.    1,169  Grm.  Braunstein  gaben  2,713  schwefelsaureii  Bai7t. 

IL    1,225    „  „  „      2,813 

auf  1  Grm.  im  Mittel      „  '  „      2,3085  „  „ 

I.  0,756  schwefelsaures  Uran  mit  1,076  Braunstein  gaben 
2,181  schwefelsauren  Bai^yt.  *'  ' 

n.  0,818  schwrfdsaures  Uran  mit  0,952  Braunstein  gaben 
1,898  schwefelsam'en  Baryt. 

III.  0,655  schwefelsaures  Uran  mit  0,969  Braunstein  gaben 
2,005  schwefelsSafuren  Baryt. 

Zieht  man  bei  jedem  Versuche  das  Gewicht  des  erhaltenen 
schwefelsauren  Baryts  von  dem  ab,  den  das  verwendete  Mangan- 
hyperdxyd  allein  gegeben  hätte,  so  läfst  sich  der  bei  der  Um- 
wandlung deb  Base  des  grünen  Salzes  in  Uranoxyd  absorbirte 
Sauarstoff  leicht  berechnen.  Man  findet  so  für  100  Th.  schwe- 
felsaures Uriein: 

I.  IL  in. 

Absorbirten  Sauerstoff   .    .    .    2,72    —    2,51     -      2,43, 

Wenn  das  Uranium  in  dem  grünen  Salze  als  Uran  enthalten 
ist,  so  mufs  es  bei  seiner  Umwandlung  in  Uranoxyd  3,17  pCt. 
Sauerstoff  absorbiren. 

Der  Unterschied  zwischen  den  gefundenen  und  den  bferech- 


*)  Comptes  rcndus  de  FAcad.  d.  Sc.  tom.  VII.  p.  526. 


Ebelmen,  über  einige  Verbindungen  des  Urans.      313 

neten  Zahlen  rührt  ohne  Zweifel  daher,  dafs  das  grüne  Salz  nur 
schwierig  von  der  braunen  Auflösung  des  Braunsteins  angegriffen 
wkd,  er  ist  jedoch  nicht  grofs  genug,  um  ein  anderes  Oxyd 
als  das  Uran  in  dem  grünen  Salze  als  Base  anzunehmen. 

DoppelAasisches  schwefelsaures  Uran  (Sulfate  uraneux  bi- 
basiqqe).  —  Man  eiiigtt  diese  Verbindung,  wenn  man  eine  Auf- 
lösung von  krystafiisirtem  schwefdsaurem  üranoxyd  in  schwachem 
Weingeist  dem  Sonnenlicht  aussetzt  An  dem  Boden  setzt  sich 
bald  ein  hellgrünes  Pulver  ab;  die  Flüssigkeit  wird  vollkommen 
farblos,  nimmt  den  Geruch  nach  Aldehyd  und  eine  sehwach 
saure  Reaction  an.  Man  lillrirt  den  Absatz  ab  und  trocknet  ihn 
im  luftleeren  Räume  über  coni^ntrirter  Schwefelsäure. 

Durch  viel  Wasser  wird  dieses  Salz  zersetzt.  Beim  Kochen 
wird  es  schwarz  und  immer  mehr  basisch,  wahrend  die  Flfissig- 
keit  sauer  wird,  ohne  jedoch  Uran  aufzulösen.  Ich  liabe  es  wie 
das  neutrale  Salz  analysirt  und  folgende  Resultate  erhalten. 

I.  n.         ni.  Jra  Mittet. 

Uran 71,53       „  „       71,53 

Schwefelsäure     .....        „       19,12    19,22    19,17 
Wasser  (durch  Verlust  hestimmO    „  „  ,,        9,30 

100,00. 
Die  Formel  SOs,  2  UO  +  2  H^O  giebt: 

SO, 501,16    -.    20,73 

2  ÜO      ....    1685^75    —    69,«3 
2  H,  0    .    .    .    .      225,00    -^      9,38 
2411,91     ~  100,00. 
Dieses  Salz  ist  also  schwefelsaures  Uranoxyd  SO,,  Ü2  O3 
minus  1  At  Sauerstoff.    Die  Analyse  gab  etwas  wenig«"  Säure 
und  ein  wenig  mehr  Uran,  als  die  Formd;  diefs  i*fihrt  wahr- 
scheinlicb  von  der  Zersetzung  des  Salzes  durch  Wasser  her. 

0,dl0  Gnn.  Salz  und  0,815  Grm.  Braunstein  gaben  1,4(M 
schwefekaurat  Baryt;  daher  absorbirter  Sauerstoff  durch  100 Th. 
Salz  3,62. 


314      Ebelmetiy  über  einige  Verbindungen  des  Urans. 

71,53  Uran  würden  4^24  Sauersloil  absorbiren,  um  üi  gel- 
bes Oxyd  überzugehen. 

Dasselbe  basische  Salz  bildet  sich  beim  Beliandeln  des  nm- 
(raten  schwefelsauren  Urans  mit  Wasser.  Man  erhält  es  auch, 
wenn  man  die  wassrige  Lösung  des  Salzes,  das  man  durch  Be- 
handeln des  grünen  Oxyds  mit  Schwefelsäure  darstellt,  kocht  und 
den  üeberschufs  von  Säure  verjagt .  Die  Flüssigkeit  trübt  sieh 
und  setzt  eine  hellgrüne  flockige  Substanz  ab;  die  man  von  der 
heifsen  Flüssigkeit  trennen  mufs,  da  sie  sich  beim  Erkaltea  wie- 
der löst  Dieses  Salz  ist  seiner  Zusammensetzung  nach  identisch 
mit  dem  basieh  schwefelsauren  Uran. 

Der  folgende  Versuch  ist  eine  Stütze  der  Ansicht,  wekhe 
Feligot  in  Betreff  der  Rolle,  welche  das  Uran  in  desn  gelben 
Salze  spielt,  angestellt  hat  Das  Uran,  welches  man  ibirch  Glü- 
hen des  Oxalsäuren  Uranoxyds  in  einem  verschlossenen  Gefäfse 
erhält,  mit  einer  Auflösung  von  salpetersaurem  Silber  zusammen- 
gebracht, bildet  salpetersaures  Uran,  ohne  dafs  dabei  eine  Gas- 
entwicklung oder  eine  Fällung  von  metallischem  Silber  stattfin- 
det Diese  Einwirkung  findet  noch  schneller  statt  bei  Anwendung 
des  Urans  als  schwarzes  Pulver,  das  man  durch  Reduction  des 
grünen  Oxyds  mit  Schwefel  erhält  Das  Uran  verhält  sich  hier- 
bei wie  ein  Metall.  Das  Uran,  welches  man  durch  Reduction 
des  Kaliumdoppelchlorürs  mit  Wasserstoff  in  kleinen  Krystallen 
erhält,  fällt  nicht  das  salpetersaure  Silberoxyd. 

-üeber  die  BesÜmmmg  des  Urans.  —  Man  bestimmt  das 
Uran  gewöhnlidi  als  grünes  Oxyd;  meistens  fällt  man  es  aus 
seinen  Auflösungen  durch  Ammoniak  und  ethi\sA  den  Nieder- 
schlag, um  ihn  in  grünes  Oxyd  zu  verwandeln.  Die  Keiging 
des  Uranoxyds,  sich  mit  den  Basen  zu  vereinigen,  macht,  dafs 
es  oft  die  durch  Ammoniak  nicht  fällbaren  Oxiyde,  wie  B«ryt 
ivid  Kalk,  mit  niederreifst  Enthält  die  Flüsägkeit  viel  Kidi,  so 
findet  man  oft  eine  bem^kliche  Quantität  desselben  in  dem  Nie- 
sphlag,  was  man  leicht  an  der  orangegelben  Farbe,  die  man  aa 
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mehrereii  Punkten  des  zum  Rothgluhen  erhitzten  Niederschlags 
bemerkt,  eriiemit. 

Der  durch  Ammoniak  in  den  Uransalzen  bewirkte  Nieder- 
schlag nwfs  mit  ein^  schwachen  Auflösung  von  Salmiak  gewa* 
sehen  werden,  um  zu  verhindern,  da&  er  durchs  Filter  gehe, 
wodurch  die  Flüssigkeit  milchig  wird;  diefs  iuidet  beim  Auswa* 
sohea  mit  reinem  Wasser  immer  statt 

Sdiwefelwassersloir  trennt  das  Uran  von  einer  grofsen  An* 
zahl  von  Metallen. 

Das  Uranoxyd  und  das  Biseaoxyd  werden  leidit  durch  k<A^ 
lensanres  Ammoniak  geschieden;  die  Trennung  des  Uranoxyds 
von  den  MetaUen,  deren  Oxyde  sieh  theSweise  oder  ganz  in 
kohlensaurem  Ammoniak  lösen,  wie  Mangan,  Zink,  Kobalt  und 
Nid^d,  hat  man  aber  bisher  für  sehr  schwierig  gehalten. 

Die  Anwendung  von  kohlensaurem  Kali  oder  Natron  bietet 
ein  sehr  ein&ches  Mittel  dar,  diese  Sdieidusg  sohr  genau  zu 
bewirken. 

Das  uransaure  Kau  löst  sich  nicht  in  kohlensaurem  Kali 
(sous*-carbonate  de  potasse},  aber  es  löst  steh  vollständig  und 
schnell  in  einer  mit  doppeltkohlensaurem  AlMdi  gesättigten  Flus^ 
s^[fcett.  Wem  man  die  Auflösung  eines  Uransatees  mit  einem 
getii^en  Ueberschufs  von  kohlensaurem  Kali  fitt,  so  findet'  sidi 
beim  Verdünnen  der  Flüssigkeit  mit  Wasser  alles  Uran  mit  gel- 
ber Farbe  au|felöst.  Es  bildet  sich  in  beiden  FiDen  das  Dop- 
pelsalz mit  Kali,  dessen  Analyse  ich  angeführt  habe.  Das  kdi- 
lensaure  Zink,  Kobalt  und  Mangan  sind  hingegen  in  koUensau* 
rem  KaU  unlöslich.  Um  also  die  Sdieidung  zu  bewirken,  kann 
man  nach  den  Umständen:  1)  die  Lösung  mit  Kali  Menjud  den 
gewaschenen  Niederschhig  mit  doppelttoUensaurem  Kali  digeri-« 
ren,  wobei  das  Uran  gelöst  wird;  2)  die  Flüssigkeit  mii  koh- 
lensaurem Krii  in  geringem  UeberscfanTs  faHen,  ffltriren  und 
das  Filter  so  lange  waschen,  ris  die  Flüssigkeit  gefärbt  durchgeU. 
Die  Gegenwart  von  Phosphorsaure  in  der  Flussigkeit,^welche 
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das  Uran  enthalt,  hindert  letzteres  nicht,  sich  in  einem  Uciber- 
schufs  von  kohlensaurem  Kali  wieder  auEsuIösen;  man  roofs  je- 
doch eine  gröfsere  Menge  dieses  Reagens  anwenden,^  wenn 
nicht  eine  entsprechende  Menge  Eisenoxyd,  das  aHe  Phos- 
pborsanre  zurüdihäU,  «igegen  ist.  Fugt  man  zu  einer  Aofio- 
sung  von  arseniksaurem  oder  phosphorsaiirem  Uvanoxyd  in 
äberschüssigem  kohlensaurem  Kati  eine  bekannte  Menge  Efsrni-^ 
Oxyd  in  Salpetersäure  gelöst,  so  werden  beide  Säuren. voll- 
ständig von  dem  Uran  getrennt,  und  man  bestimmt  ihr  Gewicht 
durdi  die  Gewichtszunahme '  des  Eäenoxyd»,  wie  es  Berthier 
angegeben  hat.  Man.  kann  auch  das  Uran  durch  Kali  abscfaei-- 
den,  und  die  Phosphor-  und  Arseniksaure  in  der  FlfisägkeiC 


Um  das  Uran  aus  der  Flüssigkeit  abzuscheiden,  könnte  man 
durch  Salzsäure  sättigen,  die  Kohlensäure  durch  Kodieh  verjagen 
und  das  Uran  dwch  Ammoniak  fäHen;  da  aber  die  Flüssigkeit 
viel  Kali  enthält,  so  würde  der  Niederschlag  eine  gewisse  Menge 
davon  zurückhalten  und  beim  Erhitzen  nicht  vollständig  in  grü- 
nes Oxyd  übergehen;  man  müfste  sodann  nochmals  auflösen 
und  das  Uran  durch  Ammoniak  fidlen. 

Es  ist  besser,  der  Auflösung  detf  doppelt  koUensaureii  Sal- 
zes Kali  hinzuzufügen;  alles  Uran  sbtzt  sich  nach  dniger  Zeit 
als  uransrares  Kali  ab;  man  wäscht  den  Niederschlag-  durch  De-r 
cantlition,  wodurch  man  den  gröfsten  Theil  des  Alkriis  fainw«^- 
schafit  Man  kann  sodann  wieder  in  Salzsäure  lösen  und  durch 
Ammoniak  fallen. 

Um  das  Uran  mit  grofser  Genauigkeit  aus  der  Lösung  des 
uransaoren  Kalis  in  Salzsäi^e  abzuscheiden,  ist  es  besser^  »ch 
des  S.  297.  bescluiebenen  Verfahrens  zu  bedienen,  das  ich  bei 
der  Analyse  der  Doppelsatee  des  kdiiensauren  uiid  oxdsauren 
Urans  mit  Kali  angewandt  habe,  mit  dem  idleiriigcn  Ualemduad, 
dafs  man,  statt  des  Gläschens  zur  Rediwfcion  der  GUorute  mit 
WasseftlöiT,  sich  mit  VordN»!  eines  Ptatintiegels  bedtent,  dessen 
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Deckel  zum  Behuf  der  Einf&hrung  des  Gases  durchbohrt  ist  Die 
Hitze  der  Weingeistt&mpe  ist  zur  Reduction  mehr  als  hinreichend* 
Ich  habe  folgende  Versuche  angestellt,  um  die  Genauijkeit  des 
beschriebenen  Verfahrens  zu  prüfen. 

L  Es  wurden  0^94  Grm.  grünes  Uranoxyd  und  0,882  Grm. 
Zinkoxyd  in  Salpetersäore  gelöst.  Die  Flüssigkeit  wurde  concen- 
trirt,  um  den  Saureüberschufs  zu  verjagen,  durch  Wasser  ver- 
dünnt, mit  kofaiensaureHi  Kali  gefifflt  und  fikrift.  Der  Nieder- 
schlag wurde,  so  lange  sich  das  Waschwasser  bei  Zusatz  von 
Kali-  trübte^  mit  warmem  Wasser  gewaschen;  der  Niedersdhlag 
wog  nach  dem  Erhitzen  0,883  Grm.  Dieses  Zinkoxyd  in  Salpe- 
tersäure geldst,  gab  mit  äberflchussigem  Ammoniak  nur  einige 
Flocken  von  gelbem  uransaurem  Zink,  welche  nach  dem  Er* 
hüzen  0,003  Gtul  wogen.  Die  ammoniakalische  Auflösung  d€» 
Zinks  wer.  ganz  farUos. 

Die  Auflösung  des  Urans  in  kohleniuiurem  Kali  wurde  mit 
Kali  gdSlIt;  der  NiederseUag  m  Salzsinire  getösl  und  sodann 
mit  Ammoniak  gefiSltt;  nian  erhielt  0,599  Gm.  grünes  Uraooxyd. 

II.  O^S  Kobaltoxyd  und  0,702  grünes  Uranoxyd  in  Sal- 
petersäure gelöst  und  wie  im  vorhergehenden  FaHe  behanddl, 
gab  0,882  Kobaltoxyd.  Da&  uransaare  Kali  wurde  in  Sahssaure 
aufgelöst  und  das  Doppelchlorür  durch  Wasserstoflgas  reducirt 
Man  erhielt  auf  diese  Weise  0,671  metallisches  Uran,  das  0,698 
grünem  Oxyd  entspricht.  Man  sieht,  dafs  man  nach  diesem 
Verfahren  zu  einer  sehr  genauen  Trennung  gelangt. 

Dieselbe  Eigenschaft  kann  benutzt  werden,  um  die  Gegen- 
wart des  Urans  qualitativ  nachzuweisen;  sey  es  durch  die  Fär- 
bung der  Flüssigkeit,  welche  das  kohlensaure  Kalidoppelsalz  ent- 
hält, oder  durch  die  Wirkung  des  kaustischen  Kalis  auf  diese 
Fiütölgkeic.  Ich  wiH  in  dieser  Hinsieht  eii%«  Angaben  von  Ver- 
sUdhenr  fingen  lassen«  •     . .  '  » 

1)  Ein  Theil  kohlensaures  Uran  u^  kohlensaures  Kali  gaben 
mit  333  Th.  Wjasser  eine  stark/ gdfageGIrkte  Auflösung;  \on  Kali 
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wird  diese  Lösung  sogleich  getrübt  und  nach  einigen  Ai^en- 
Micken  setzen  sich  voluminöse  Flocke  von  orangegeffirbtem  uran- 
saurem  Kali  ab. 

2)  1  Th.  Salz  mit    666  Th.  Wasser,  deüOiche  gelbe  Farbe. 

3)  1    ,9     ,9      n    1332  „        ri       schwache  gelbe  Färbung. 

4)  1  „  ^,  „  2664  „  j^  noch  sehr  wahrnehme 
bare  Färbung;  durdi  Kali  wird  die  Flüssigkeit  nach  einigen  Mi* 
nuten  opalisirend  und  setzt  nach  einer  halben  Stunde  orangege- 
farbte,  dem  Uran  eigenthumliche  Flocken  ab. 

5)  1  Th.  Salz  mit  5328  Th.  Wasser  geben  noch  eine  sdir 
sehwache  Färbung. 

6)  1  Th.  Salz  mit  10656  Th.  Wasser  geben  keine  wahr- 
nehmbare Färbung  mehr;  von  KaKUsang  wird  sie  nodi  nach 
einer  Viertdstunde  merklkh  opalisirend  und  nach  einigen  Stan- 
den setzen  sich  auf  dem  Boden  des  GefaTses  eine  groCie  Anzahl 
orangefarbte  Flocken  ab. 

Da  das  kohlensaure  Uranoxydkali  nur  47  pCt  Uranoxyd 
endidlt,  so  kann  man  die  €r^enwart  des  Urans  in  einer  Flös- 
sigkeit,  die  weniger  als  V20)ooo  davon  enthfilt,  durch  dieses 
Mittel  leicht  nachweisen. 

(Annales  de  Oiimie  et  de  Phyrique  3e  s^rie  T.  V.  p.  189.) 


üeber  die  Constitution   der  unterphosphori- 

gen  Säure; 

von  Adolph  Wurto. 


l 
Die  unterphoi^iiorige  Säure  wurde  voa  Dulong  entdeckt*) 
und  später  von  H.  Rose**)  einer  genaueren  Untersuchm^r  q^- 

*)  Memoires  d*Arceuil  T.  HI. 
**)  Poggeadorff's  Auiidiea  Bd.  IX.  S.  381.    Bd.  Xn.  S.  77. 
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terwoifeo.  Die  Angaben  dieser  Chemiker  stimmen  nicht  in  allen 
Stücken  überan.  Dulong  fand  in  seiner  Saure  72,75  pCt  Phos- 
phor und  27,25  pCt  Sauerstoff  und  entwickelt  hieraus  die  For- 
mel P4  Os.  H.  Rose  hing^en  fand  79,69  Phosphor  und  20,31. 
IMese  Zahlen  fuhren  genau  auf  die  Formel  P^  0.  Diese  Ab- 
weichungen in  den  Resultaten  beider  Chemiker  und  femer  der 
Umstand,  dafs  niemals  in  den  untorphosphorigsauren  Salzen  das 
Wasser  mit  Genauigkeit  bestimmt  wurde,  haben  mich  veranb&t, 
die  Analysen  emiger  dieser  Salze  zu  wiederholen.  H.  Rose 
bat  in  den  seinigen  den  Phosphor  und  die  Baas  direkt  bestinmit 
nnd  aus  dem  Verluste  das  Wassar  berechnet;  aber  da  wir  bis 
jetzt  kein  scharfes  Mittd  besilzen,  um  den  Phosphor  als  Phos- 
piwrsinre  mit  Genau%keit  zu  bestimmen,  besonders,  wenn  nooh 
Kalk  oder  Baryt  in  der  Flüssigkeit  vorhanden  sind,  so  möchte 
diese  Methode  etwas  unzuverlässig  seyn.  Und  doch  ist  die 
Kenntnifs  des  Wassergehaltes  von  absofaiter  Wichtigkeit,  wenn 
man  zu  einer  kbren  Ansudit  über  die  Constitution  der  Saure 
gdaogen  will,  kh  habe  daher  vorgezogen,  m  allen  meinen 
Salzen,  die  ich  nie  anders,  als  im  krystallisirten  Zustande  un- 
tersuchte, die  Basis  und  das  Wasser  direct  zu  bestimmen.  Aus- 
serdem habe  ich  im  Barytsalz  noch  den  Phosphor  bestinmit. 

UnterphoephoHge  Sawre. 
Ich  habe  sie  dargestellt  nach  der  Vorschrift  von  H.  Rose 
durt^h  Einleiten  von  Schwefelwassarstoffgas  in  eine  Auflösung 
von  unterphosphorigsaurem  Bleioxyd  und  Abdampfen  der  Flüssig- 
keit auf  dem  Wasserbade.  So  lange  die  Saure  noch  nicht  sehr 
cencentrirt  ist^  hat  man  weder  eine  Aufiaabme  von  Sanersloff 
aus  der  Luft,  noch  eine  Zersetzung  des  Wassers  zu  befurchten; 
ja  man  kann  die  verdünnte  Siure  adit  Tage  lang  in  einer  At- 
Riosfriilre  von  reinem  Sauerstofl|[as  lassen,  dme  dafs  eine  Ab** 
Sorption  stattfindet.  Aber  wahrend  des  Abdampfens  tritt  ein 
Zdtpii&t  dn,  wo  die  Flüssigkeit  sdiwach  nach  Phosphorwasser- 
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stoffgas  riecht.  Von  diesem  Moment  an  ist  die  Concentration 
der  Flüssigkeit  in  dem  luftleeren  Raum  zu  volleiiden. 

Dulong  und  H.  Rose  haben  die.  Eigenschaften  dieiser  Säure 
beschrieben,  sie  haben  die  Wirkung  des  CUors  und  des  Jods 
angegeben  und  besonders  auf  ihre  Fähigkeit,  den  leicht  reducir- 
baren  Metalloxyden  ihren  Sauerstoff  zu  entziehen,  aufmerksam 
gemacht.    Ich  Bkge  ihren  Angaben  folgendes  hinzu: 

Conceiifpirte  Sdiwefeisäure  ivird  durch  unterphosphorige 
Saufe,,  wenn  man  mäfsig  erhitzt,  in  der  Art  reducn*r,  dab  skh 
Schwefel  ausscheidet  und  schweflige  Saure  entweicht  Die  phos- 
phorige Säure  reducirt  die  Schwefelsämre  zu  schwefliger  SäiB*e. 

Bringt  man  in  concentrirte  unterphosphorige  Säure  etwas 
Bleisuper QbXyd^  so  entsteht,  eine  heftige  Wärmeentwiddung  i»d 
in  dem  Rückstande  läfst  sich  phosphorigsaures-  Bleioxyd  auf .  fol- 
gende Art  nachweisen: 

Wenn  überschüssige  Ssau«  zugegen  ist,  losft  sibh  nämlich 
dieses  Salz  auf,  besond^s  wenn  man  dio  Verdöfinte  Flüsag^^ 
keit  erhilzt;  wird,  nachher  das  Fittrat  mit  Aihmoniak  verseßst, 
so  fallt  pliosphorigsaures  Bleioxyd  in  weifsen  Flocken  m^eder. 
Hat  maoi  men Ueberschufs.  Ton Bleisupeifoxyd-zuge^tzt,'  so.wnrd 
die  Flüsäg^keit  neutral,  und  das  unlörikjihe  phoisphorigsaure:  Blei- 
oxyd bleibt  mit  dem  Bleisuperoxyd  gemengt.  Um  die  phos- 
phorige Säure  zu  entdecken,  ist  es  daher  nöthig,  den  unlösli- 
chen Rüchsland  mit  kohlensaurem  Kali  zu  kochen  und  die  fil- 
trirte  Flüssigkeit,  nachdem  sie  mit  £ssigsäiu*e  übersattigt  wor- 
den, mit  einem  Bleisalz  zu  fällen.  Das  auf  beiden  Wegen  er- 
häUene  iphosphorigsaure  Bieioxyd  unterscheidet  sidi  vcm.  dem 
imlerphoisphoKigsauren  Bleioxyd  duroh  seine  Unloslichkett,  von 
dem  'phosphorsauren  dadurch,,  dafs  es  in  der  Wanne  dia  Sohwe^ 
feisäure  za  schwefliger  Säure  rediieirty  dafs  €S  durcsh  Erhitzen 
sich  in  t^in  sdiwarees  Pulver  zersetzt^  während  nicht  selbdtent- 
zündliches  Pho$pbAr*was8ei^tclffgas::w»ggehi  ;  > 

Die    UBtorphosphorig^  Säure   reducirt  'das- sdiw^febatire 


Wurta,  iUkerdkCtmstUuiion  der  unierphosphorigen  Säure.    321 

Eupferoxyd,  wenn  man  die  Flüssigkeit  gelinde  erwärmt;  es  ent- 
weicht reines  Wasserstoffgas  und  es  scheidet  sich  metallisches 
Kupfer  ans,  was  manchmal  das  Glasröhrchen  mit  einem  glan- 
zenden Spiegel  überzieht 

Die  Silbersalze  werden  schon  in  der  Kälte  reducirt,  ohne 
da£s  hietbei  Wass^rstoiTgas  entweicht 

Die  unterphosphorige  Säure  bildet  mit  den  Alkalien  krystal- 
lisirbare  Salze,  die  jedoch  an  der  Luft  mit  grofser  Leichtigkeit 
zerflie£sen.  Wenn  eine  solche  Auflösung  längere  Zeit  an  der  Luft 
steht,  so  wird  Sauerstofi  au^enommen  und  nichts  ist  leichter, 
als  durch  die  so  eben  angegebene  Methode  die  Gegenwart  der 
phosphorigen  Säure  in  der  Flüssigkeit  nachzuweisen.  Schon  H. 
Rose  hat  bemerkt,  dafs  wenn  unterphosphorigsaures  KaU  mit 
ein^n  Ueberschufs  von  Aetekali  erhitzt  wird,  sich  freier  Was- 
serstoff entwickelt,  indem  sich  eine  höhere  Oxydationsstufe  bil^ 
det  Dafs  die3e  nicht  Phosphorsäure,  wie  H.  Rose  glaubte, 
sondern  phosphorige  Säure  ist,  werde  ich  bei  dem  Barytsalz, 
welches  leicht  rein  zu  erhalten  ist,  beweisen.  Mit  dem  Kalisalz 
ist  es  schwer,  de)i  Beweis  hierüber  scharf  zu  fuhren,  da  es  nicht 
leicht  ist,  dieses  Salz  rein,  frei  von  phosphoriger  Säure  zu  er- 
halten. 

Ich  habe  vergeblich  versucht,  ein  Doppelsalz  von  unterphos- 
phorigsturem  Kali  mit  unterphosphorigsaurem  Natron  zu  erhalten, 
indem  ieh .  beule  Salze  im  Verhältnils  ihrer  Mischungsgewichte 
auflöste  und  die  concentrirte  Lösung  über  Schwefefeäure  ver- 
dunsten jiefs.  Die  syrupartige  Flüssigkeit  erstarrte  zu  einem 
krystallinischen  Brei,  in  welchem  es  unmöglich  war,  durch  die 
Loupe  miAk  nur  die  Spur  eines  deutlichen  Krystalb  zu  entdecken, 
während  jedes  der  beiden  Salze. für  sich  allein,  unter  ähnlichen 
Uinständen^  ziemlich  grofse  und  deutliche  Krystalle  bildet 

Diis  unterphosphorigsaure  Ammoniak  krystaJiisirt  leicht  in 
grofsen  sechsseitigen  und  oben  zugespitzten  Platten,  die  auch  an 
der  Luft  zerfliefsen. 

Annal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  XLIII.  Bds.  3.  Heft.  21 
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Unterphospharigsaurer  Kalk. 
Ich  habe  dieses  Salz  auf  zwd  Wegen  bereitet,   i;)  durch 
Behandeln  des  Phosphorcaiciums  mit  Wasser,  2)  durch  Kochen 
einer  Kalkmilch  mit  Phosphor.    Dieses  letztere  Verfahren  bietet 
einige  Schwierigkeiten  dar;   die  Flüssigkeit  bläht  sich  sehr  auf, 
wenn  dann  ein  geringes  Erkalten  stattfindet,  so  verursacht  das 
Eintreten  der  Luft  in  die  grofsen  Geffifse  gefilhrliche  Explosionen. 
Man  mufs  sich  also  entschliefsen,   die  Flüssigkeit  im  Kochen 
zu  erhalten,  bis  kein  Phosphor  mehr  da  ist,  oder  vor  und  nach 
der  Operation  die  Gefafse  ganz  mit  Wasserstoffgas  anfüllen.    In 
der  filtrirten  Flüssigkeit  mufs  der  überschüssige  Kalk  durch  Koh- 
lensäure entfernt  werden.    Man  dampft  nachher  ab  und  läfst  die 
Flüssigkeit  ruhig  stehen;   nach  einiger  Zeit  krystaliisirt  das  Sife 
in  kleinen  zähen  sehr  glänzenden  Krystallen  des  zwei-  und  ein- 
gliedrigen Systems.     Form:   sechsseitige  Säule,  gebildet  durch 
die  Flächen  g  und  b^  oben  begränzt  durch  die  schräge  Endfläche  c, 
wozu  manchmal  noch  die  hintern  Octaederflächen  o'  kommen*). 
Der  unterphosphorigsaure  Kalk  löst  sich  in  6  l%eilen  kalten 
Wassers,  in  heifsem  ist  dieses  Salz  nicht  vid  löslicher,  daher 
krystaliisirt  es  nie  durch  Erkalten  seiner  Auflösungen,  wie  H. 
Rose  schon  bemerkt  hat.    Seine  Krystalle  erleiden  an  der  Luft 
keine  Veränderung,   sie  verlieren  bei  100**  kein  Wasser.    Ja 
man  kann  es  bis  gegen  300^  erhitzen,  ohne  dafs  es  am  Ciewicht 
abnimmt    lieber   dieser  Temperatur  zersetzt  es  sich.    Es  ^t- 
wickelt  sich  ein  Gemisch  von  Phospborwasserstoffgas  und  Was- 
serstoff,  anfangs  unge&ihr  in  gleichen  Raumtheilen,  am  Ende 
entweicht  beinahe  reines  Wasserstoffgas.    Femer  geht  eine  ge- 
ringe Menge  Wasser  weg,  und  es  bleibt  als  Rückstand  ekie  roAe 
Hasse,  ein  Gemisch  von  Phosphoroxyd  und  phosphorsaurem  Kalk. 
Die  Analyse  des  unterpho^horigsauren  Kftiks  wurde  aitf 
die  Art  gemacht,  daüs  ich  den  Krik  auf  die  gewohnUche  Art 

*)  Die  genaueren  Krystallbestinimungen  verdanke  ich  der  Gute  des  Hrn. 
Dr.  Joh.  Maller  in  Giefsen. 
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durch  Fdllang  mit  kleesaurem  Ammoniak  and  das  Wasser  durch 
Verbrennen  mit  Kupferoxyd  bestimmte. 

I.    0,387  Grm.  Sabs  haben  g^eben  0,2255  Gmi.  kohlensau- 
ren Kalk. 

n.    0,272  haben  gegeben  0,160  kohlensauren  Kalk. 
IE    0,245      „  „       0,1445         „ 

IV.    0,4818  unterphosphorigsaurer  Kalk  mit  Kupferoxyd  ver- 
brannt, haben  gegeben  0,1012  Wasser. 
Diefs  giebt  in  Procenten: 

I. 

Kalk 32,80 

Wasser 21,00 

UBteq^ocphorige  Säure  .    46,20 

100,00  100,00  100,00  100,00. 
Die  Formel  dieses  Salzes  ist  demnach  Pj  0,  CaO  +  2  Hj  0. 
Diese  Formel,  so  wie  alle  die,  wekhe  ich  noch  im  Laufe  des 
ersten  llieiles  dieser  Abhandlung  anfahren  werde ,  drücken  kei- 
neswegs die  Constitution  der  Safase  aus;  sie  sind  nur  der  einfache 
Ausdruck  der  analytischen  Resultate. 

UnterphospIiOfigsaurer  Baryt 
Man  kann  dieses  Safas  wie  das  vorige  durch  Erhitzen  von 
Barytwasser  mit  Phosphor  darstellen.  Da  es  unnöthig  ist,  die 
Flüssigkeit  ins  Kochen  zu  bringen,  so  kann  man  sich  eines 
grofsen  Koy[)ens  oder  einer  Retorte,  die  man  beinahe  bis  an  den 
Hals  anfüllt,  bedienen.  Der  leere  Raum,  der  in  den  GefaCsen 
bleibt,  ist  dann  so  klein,  dafs  etwaige  Explosionen  ganz  un- 
schädlich sind. 

Ich  habe  mich  zur  Bereitung  dieses  Sabes  voiTugsweise 
ein»  atidem  Methode  bedient,  die  sehr  bequem  ist  un(l  eine 
reichliche  Ausbeate  liefert  Sie  besteht  darin,  dafs  man  gewöhn- 
liches Schwefelbarium  mit  Phosphor  erhitzt.  Die  Operation  wird 
am  b^^  auf  die  so  eben  ang^ebene  Weise  vorgenommen. 

21» 
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Der  chemische  Proiefs  beginnt  schon  in  der  Kälte.  Wenn  man 
nämlich  die  Flüssigkeil  ruhig  stehen  läfst^  so  verschwindet  von 
einem  Tag  zum  andern  die  gelbe  Farbe  des  Schwefelbafiums 
und  von  Zeit  zu  Zeil  sieht  man  Blasen  von  dem  Phosphor  auf- 
steigen. Offenbar  entzieht  der  Phosphor  dem  doppell  Schwefel- 
barium die  Hälfte  seines  Schi^refels.  Der  gebildete  Schwefel- 
phosphor zersetzt  das  Wasser  in  Schwefelwasserstoff  und  unter- 
phosphorige  Säure. 

Erwärmt  man  die  Flüssigkeit,  so  entsteht  eine  heftige  Gas- 
entwicklung. Es  entweichen  selbstentzündliches  Phosphorwasser- 
sloffgas,  Wassersloffgas.  und  Schwefelwasserstoff.  Die  Bildung 
des  selbstentzündlichen  Phosphorwasserstoffgases  mag  im  An- 
fange der  Operation  von  der  Gegenwart  von  ätzendem  Ba- 
ryt in  der  Auflösung  des  gewöhnlichen  Schwefelbariums  her- 
rühren. Doch  es  kommt  eirt  Zeitpunkt,  wo  das  Gasgemenge 
sich  nicht  mehr  von  selbst  entzündet  und  dann  ist  es  leicht,  den 
Schwefelwasserstoff  dadurch  zu  erkennen,  dafs  durch  Schällein 
des  •  entweichenden  Gases  mit  Kali  eine  sehr  bemerkliche  Ab- 
sorption entsteht.  Jedoch  entwickelt  sich  nicht  sehr  viel  von 
diesem  letzteren  Gase,  der  gröfsere  Theil  davon  bleibt  an  das 
einfache  Schwefelbarium  gebunden  und  diese  Verbindung  wird 
nicht  mehr  durch  Phosphor  und  Wasser  zersetzt,  wie  ich  durch 
directe  Versuche  gefunden  habe.  Daher  kömmt  es,  dafs  nie 
alles  Schwefelbariutn  aus  der  Auflösung  verschwindet.  Die  er- 
kaltete Flüssigkeit  mufs  mit  kohlensaurem  Bleioxyd  behandelt 
werden;  es  bleibt  dann  nichts  in  Auflösung  als  unterphosphorig- 
saurer  Baryt,  den  man  durch  Abdampfen  in  sfehönen  weifsen 
Nadeln  von  schwer  zu  bestimmender  Form  krystallisirt  erhält 

Trocken  verändert  sich  dieses  Salz  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur nicht  an  der  Ltift.  Bei  iOO^  verliert  es  Krystallwasser. 
Es  löst  sich  in  3  Th.  kochendem,  in  3,5  kaltem  Wasser,  in 
Alkohol  ist  es  unlöslich. 

Wenn  maa  zu  eirter  wässrigen  Lösung  >'orsicht!g  Weingeist 
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setet,  btö  die  Flüssigkeit  anfingt  sich  zu  trüben,  und  nachher 
dieselbe  ruhig  stehen  läfst,  so  schiefst  dieses  S^lz  in  langen 
feineo  Nadeln  an« 

Wirßiaan  in  eine  sehr  concentrirte  Lösung  von  unterpbosplio- 
rigsaurenr  Baryt  festes  Kali,  so  entweicht,  wenn  man  die  Flüssigkeit 
erhittt,  Wass^rstoffgas  in  reichlicher  Sfenge,  und  auf  dem  Boden  setzt 
sich. ein  schwerer  weifser  Niederschlag  ab.  Wird  derselbe,  gut 
ausgewaschen,  mit  etwiets  Sohwefdsaure  erhitzt,  so  entvf ickelt  sich 
sebweflige  Säure.  Kocht  man  ihn  mit  kohlensaurem  Kali,  und 
setzt  man  nachher  zu  dar  nut  Essigsäure  neutralisirten  Flüssig- 
keit eine  Auflösung  von  essigsaurem  Bleioxyd,  so :  entsteht  ein 
reichlicher  Niederschlag,  welcher  alle  Eigenschallen  des  phospho* 
rigsaoren  Bleioxyds  besitzt.  Erhitzt  man  ihn  nach  dem  Auswa- 
schen und  Trocknen,  so  wird  er  schwarz,  und  es  entweicht 
nicht  selbstentzündliches  Phosphorwassersto%as. 

Demnach,  wird  die  unterphosphorige  Säure  durch  einen 
Ueberscbufs  von  Alkali  unter  Entwicklung  vpn  Wasserstoff  in 
phosphorige  Säure  verwandelt. 

Die  Analyse  dieses  Salzes  gab  folgende  Resultate: 
I.    2,5285  Gnq.  haben  verloren  bei  100<>  0,159  Grm.  Wasser, 
n.     1,5338  Gm.  krystaliislrtes  Salz   mit  Kupferoxyd  ver- 
brannt,'  haben  gegeben  0,293  Wasser. 

.  m:    1,336  bei  100^  getrocknetes  Salz  haben  gegeben  0,1902 
Wasser. 

IV.  1,4455  krystäUisirtes  Salz  haben  gegeben  1,174  schwe- 
felsauren  Baryt 

V.  1,4005  haben  gegeben  1^432  schwefelsauren  Baryt;  in 
£e  siifiltrirte  Flüssigkeit  wurde  ein  Strom  von  Qhlor  geleitet,  und 

VI.  Chlorbarium  zugesetzt,  der  schwefelsaure  Baryt  abfil- 
trirt  und  die  Flüssigkeit  mit  Ammoniak  gesättigt;  es  entstand 
ein  Nied^scblag  von  phospborsaurem  Baryt,  der  nach  dem<  Glü- 
hen wog  2^103  Grm. 

Aus  diesen  Analysen  ergeben  sich  folgende  Resultate: 
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A,  Denken  wir  uns  die  Schwefelsäure  von  1,1432  Grm.  schwe- 
felsaurem Baryt  (V.)  durch  eine  entsprechende  Menge  von  Pbos- 
phorsäure  ersetzt,  so  bekommen  wir  1,093  Grm.  phosphorsauren 
Baryt  (Ti  0«  +  2  BaO)  aus  1,4<X)5  Grm.  unterphosphorigsau- 
rem  Baryt  Dieselben  1,4005  Grm.  haben  gegeben  (VI.)  2,103 
Grm.  phosphorsaur^n  Baryt,  nachdem  aUer  Phosphor  in  Phos* 
phorsaure  verwandelt  worden.  Die  beiden  Gewichtsmenge»  von 
phosphorsaurem  Baryt,  2,103  Grm.  und  1,093  Grm.,  stehen  nun 
zu  einander  ziemlich  nah  in  dem  Yerhäitnifs  von  2  zu  1.  Dem- 
nach enthält  der  unterphosphorigsaure  Baryt  auf  eine  gleiche 
Menge  von  Baryt  doppelt  so  viel  Phosphor  als  der  phosphorsaure 
Baryt  CP»  O5  +  2  Ba  0). 

A  Bei  100<^  hat  das  in  Nadeln  krystallisirte  Salz  6,28  pCt 
mithin  genau  ein  Aequivalent  Wasser  verloren  CO- 

C.  Das  bei  100<»  getrocknete  Salz  enthält  noch  18,22  pCt, 
von  seinem  Gewicht,  also  2  Aequivalente  Wasser. 

D.  Die  Zusammensetzung  des  irr  Nadeln  krystallisirten  Sal- 
zes ist  folgende: 

gefiundeD.  berechnet. 

Baryt 53,30    -    53,57    -    53,65 

Wasser 19,10    -    19,10    --.    18,88 

ünterphosphorige  Säure .    27,60    ~    27,33    -     27,57 
100,00    —  100,00    ~  100,00. 
Diese  Zahlen  entsprechen  der  Formel: 
PaO  +  BaO  +3H,0  =  CP»0  +  BaO  +  2  H»0)  +  HjO. 
Eines  von  den  drei  Aequivalenten  Wasser  ist  Kryskallwasser. 
För  das  bei   100<^  getrocknete  Salz  bekommen   wir  die 
Formel; 

P^O  +  BaO  +  a  HjO. 
Ich  habe  eine  Aufldsuitg  von  «tterphosphorigsAnrem  Baryt 
mit  unterphosphoriger  Säure  vermischt  imd  die  Flfissigkeit  ab- 
gedampft, in  der  Hoffnung«  eirt  saures  Barytsaiz  zu  bekommen. 
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Ich  erhielt  auch  wirklich  sehr  schöne  glänzende  KrysUilIe  in 
der  Form  von  quadratischen  Tafeb  des  1  und  laxigen  Systenis: 
die  Flache  c  bedeutend  vorherrschend;  an  den  Seiten  sind  die 
Tafehi  durch  die  Flachen  d  wad  f  zugeschärft 

Sind  diese  Krystalle  gut  ausgewaschen,  so  ist  ihre  Auflö- 
sung neutral;  bei  100®  verlieren  sie  kein  Wasser.  0,935  Grm. 
von  diesem  Salz  gaben  0,811  schwefelsauren  Baryt  Es  enthalt 
also  56,92  pCt.  Bar^^t  und  ist  nach  folgender  Formel  zusammen- 
gesetzt; Pa  0  +  Ba  0  +  2  Hj  0. 

UtUerphosphorigsaures  Bleioxyd. 

Um  dieses  Salz  darzustellen,  habe  ich  frischgefalltes  kohlen- 
saures Bleioxyd  mit  verdünnter  unterphosphoriger  Saure  in  der 
Wärme  digerirt  und  die  filtrirte  Flüssigkeit  abgedampft.  Man 
kann  sich  diese  Säure  mit  grofser  Leichtigkeit  durch  Fällung  von 
unterphosphorigsaurem  Baryt  mit  Schwefelsäure  verschaffen;  ein 
kleiner  Ueberschufs  dieser  letzteren  Säure  schadet  nichts. 

Dieses  Salz  löst  sich  nur  schwer  in  kaltem  Wassw  auf,  in 
heifsem  ist  es  bei  weitem  löslicher,  in  Alkohol  unlöslidi. 

Es  krystallisirt  in  kleinen  Säulen,  die  oft  zu  grofsen  und 
schönen  Blättern  sich  vereinigen;  die  Säulchen  sind  vierseitig, mit 
nicht  ganz  rechtwinklicher  Basis,  wahrscheinlich  durch  die  Flä- 
chen a  und  b  des  1  und  Igliedrigen  Systems  gebildet,  oben  zu- 
gesdiarft  durch  die  Flächen  f.  und  /^,  deren  Kante  ebenfalls 
nicht  rechtwinklich  auf  den  Kanten  der  Säule  steht 

Wenn  sich  die  Krystalle  in  einer  nicht  zu  concentrirten  Lö- 
sung bilden,  so  schwimmen  sie  in  d^  Flüssigkeit  in  der  Form 
von  iidserst  dünnen  Blättchen,  welche  das  Licht  zersetzen, 
umher,  wie  man  es  unter  ähnlichen  Umständen  bei  dem  chlor- 
sauren Kali  bemerkt 

Bei  100®  verliert  dieses  Salz  kein  Wasser. 

l.  1,4665  davon  mit  Kupferoxyd  verbrannt,  haben  gegeben 
D,1595  Wasser. 
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n.  0,6767  durch  kleesaures  Ammoniak  gefallt,  haben  durch 
Glühen  des  kleesauren  Bleioxyds  hinterlasseö  0,447  Bleioxyd. 

Hieraus  ergeben  sich  für  die  Zusammensetzung  dieses  Sal- 
zes folgende  Resultate: 

gefunden.        berechnet. 

Bleioxyd 66,05    —    66,12 

Wasser 10,80    -    10,65 

ünterphosphorige  Säure     .    23,15    —    23,23 

100,00    —  100,00. 

Diese  Wahlen  entsprechen  der  Formel: 
P^O  4-  PbO  +  2  H2O. 

Ich  habe  ohne  Erfolg  versucht,  ein  basisches  Salz  darzu- 
stellen. Digerirt  man  ünterphosphorige  Säure  mit  einem  üeber- 
schufs  von  frisch  gefälltem  Bleioxyd,  so  bekommt  man  eine  al- 
kalisch reagirende  Flüssigkeit;  diese  alkalische  Reaction  kann 
aber  von  einer  geringen  Löslichkeit  des  basischen  Bleipräcipitats 
herrühren.  Versetzt  man  die  Auflösung  eines  reinen  unterphos- 
pborigsauren  Salzes  mit  Bleiessig;  so  entsteht  kein  Niederschlag; 
aber  nach  und  nach  zersetzt  sich  das  unterphosphorigsaure  Salz 
in  dieser  alkalischen  Flüssigkeit  und  diese  Zersetzung  beginnt 
schon  bei  der  gewöhnlichen  Temperatur  des  Somm^s. 

Ich  habe  eine  solche  Mischung  klar  und  durchsichtig  in 
eine  durch  Quecksilber  abgeschlossene  Atmosphäre  von  Sauer- 
stoff gebracht,  um  zu  sehen,  ob  durch  Absorption  eine  Verrin- 
gerung in  dem  Volumen  dieses  Gases  eintreten  ^vürde.  Gerade 
das  Gegentheil  fand  statt.  Unaufhaltsam  wurde  das  Quecksilber 
in  der  Röhre  'durch  sehr  kleine  in  der  Flüssigkeit  fortwährend 
aufsteigende  Luftbläschen  niedergedrückt,  während  gleichzeitig 
die  klare  Auflösung  sich  trübte.  Dieselbe  Zersetzung  geht  wie- 
wohl viel  rascher  und  energischer  vor  sich,  wenn  man  die  oben 
erwähnte  Mischung  auch  nur  gelinde  erwärmt;  man  liann  sich 
dann  leicht*  überzeugen,  dafs  das  entweichende  Gas  reiner  Was- 
serstofi*  und   der   3ich  bildende  Niederschlag  phosphorigsaures 
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Bieioxyd  ist.  Es  ist  diefs  das  wetfse  Pulver,  wovmi  H.  Rose 
in  seiner  Abhandlung  spricht  (?ogg.  Annal.  Bd.  XIL  S.  389.}, 
und  was  er  nii^ht  näier  untersucht  hat.  , 

Es  beisitzt  alle  Eigenschaften,  welche  das  phospborig« 
saure  Bleioxyd  characterisiren  (siehe  pag.  330.);  0,6135  Grni. 
davon  gaben  0,7315  schwefelsaures  Bleioxyd,  in  100  Theilen 
enthält  es  also  86,4  Oxyd,  was  genau  zu  der  Formel  P»  0»  + 
3  PbO  fuhren  würde. 

Das  Salz,  welches  H.  Rose  durch  Abdampfen  einer  alka- 
lisch reagjrenden  Flüssigkeit  unter  der  Luftpumpe  erhielt,  dürfte 
ein  Gemenge  von  gewöhnlichem  unterphosphorigsaurem  mit  phos- 
phorigsaurem  Bleioxyd  gewesen  seyn.  Es  enthielt  80,41  pCt. 
Bleioxyd,  also  mehr  als  das  erste  Salz,  und  weniger  als  das 
zweite. 

n. 

Aus  der  Analyse  der  unterphosphorigsauren  Salze  hat  sich 
ergeben,  dafs  dieselben,  befreit  vom  Krystallwasser  («nterphos- 
phorigsaurer  Baryt),  noch  die  Elemente  einer  gewissen  Menge 
Wassers  enthalten.  Allen  Wasserstoff  als  Wasser  daraus  zu 
scheiden,  ist  unmöglich;  bei  300®  verliert  das  Kalksalz  nichts 
von  seinem  Gewicht;  bei  einer  hohem  Temperatur  wird  Wasser 
frei,  aber  der  gröfste  Theil  des  Wasserstoffs  geht  im  freien 
Zustande  oder  als  Phosphorwasserstoffgas  weg.  Die  Elemente 
des  Wassers  sind  also  zur  Constitution  dieser  Salze  nothwendig. 
Dieser  Wasserstoff,  dieser  Sauerstoff,  sind  sie  als  Wasser  ver- 
einigt, oder. sind  sie  in  einer  andern  Form  gebunden,  —  dies 
ist  die  Frage,  die  wir  jetzt  erörtern  wollen. 

Nehmen  wir  zuerst  an,  dafs  die  unterphosphorigsauren  Salze 
fertig  gebildetes  Wasser  enthalten.  In  diesem  Falle  wäre  ihre 
Formel: 

P2O  +  RO  +  3H1O. 

Welche  Rolle  spielt  nun  das  Wasser  in  dieser  Verbiridtttig? 
Es  ist  unnölhig  zu  widerlegen,    dafs   es   ate  HölhydralWasser 
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darin  enthalten  sey.  Die  Deinitioo  der  Haihydrate  überhebt  schon 
des  Beweises.  Es  bleibt  nun  noch  die  Möglichkeit  es  als  ba* 
sisches  Wasser  zu  betrachten.  Nach  dieser  Annahme  wäre  die 
Constitution  der  unterphosphorigen  Saure  analog  der  Constitution 
der  Phoqphorsäure,  sie  wäre  eine  dreibasische  Säure. 

Doch  diese  Ansicht  ist  unhaltbar.  In  der  That,  wenn  wirk- 
lich diese  zwei  Aequivalente  Wasser  die  Rolle  einer  Basis  spiel- 
ten, so  würden  die  Salze,  deren  Analyse  ich  gemacht  habe,  den 
sauren  phosphorsauren  Salzen  entsprechen: 

iRO  /  RO' 

Ha  0  wäre  analog  mit  Pj  O5  J  HjO 
H,0  C  H,0. 

Diese  Salze  mürsten  demnach  sauer  reagiren.  Sie  sind  aber 
vollkommen  neutral  mit  Ausnahme  des  Bleisalzes,  das  schwach 
sauer  reagirt,  wie  alle  lösliche  Bleisalze,  welche  ein  Aequiva- 
lent  einer  anorganischen  Säure  auf  ein  Aequivalent  Basis  ent- 
halten. Femer  müfste  man  «die  zwei  Aequivalente  Wasser  oder 
wenigstens  eins  davon  durch  eine  andere  Basis  ersetzen  können, 
was  auf  keine  Weise  gelingt,  wie  wir  schon  angeführt  haben. 
Wenn  wir  also  die  Existenz  von  fertig  gebildetem  Wasser  in 
den  unterphosphorigsauren  Salzen  annehmen  wollen,  so  können 
wir  demselben  keine  basische  Eigenschaften  zuerkennen. 

Und  nun  haben  wir  alle  Annahmen  erschöpfl,  die  man  über 
die  Bolle  des  Wassers  in  den  unterphosphorigsauren  Salzen  ma* 
chen  kann.  Nachdem  wir  bewiesen  haben,  dafs  keine  von  ih- 
nen haltbar  ist,  sind  wir  zu  dem  Schlüsse  berechtigt,  dafs  der 
Wasserstoff  und  der  Sauerstoff  nicht  als  Wasser,  sondern  in 
einer  andern  Form  in  den  unterphosphorigsauren  Salzen  enthal- 
len  sind. 

H.  Rose  hat  angegeben,  dafs  man  die  unterphosphorige 
Sanre  als  eine  Verbindung  von  Phosphorsäure  mit  Phosphorwas- 
serstofT  betrachten  könne.    Diese  Meinung  stützt  sich  besonders 
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auf  die  ZersetSEongsweise,  welche  die  Saure  und  ihre  Salze 
durch  die  Hitze  erleiden.  Der  Phosphorwasserstoff  hat  ferner 
eine  analoge  Zusammensetzung  wie  das  Ammoniak,  welchem  er 
sich  auch  dadurch  nähert,  dafs  er  mit  Jodwasserstoff  und  mit 
gfewissen  Chloriden  eigene  Verbindungen  eingeht.  Man  könntB 
also,  ohne  die  Analogieen  bedeutend  zu  verletzen,  ihm  die  Rolle 
einer  Basis  zuschreiben.  Nach  dieser  Ansicht  wurde  die  allge- 
meine Formel  iur  die  unterphosphorigsauren  Salze  folgende: 

/P,  H. +  H,0 
P,  0»  I  RO  =  P.  Ol  +  2  R 0  +  4  HtO. 

(  RO. 
und  so  wärde  sich  die  Analogie  des  Phosphorwasserstoffs  mit 
dem  Ammoniak  in  dem  Sinne  noch  bestätigen,  dafs  ein  Atom 
Wasser  nöthig  wäre  zur  Constitution  der  Salze,  welche  die  eme 
und  die  andere  Basis  mit  Säuren  bilden.  Jedoch  fände  der  grofse 
Unterschied  statt,  dafs  der  Phosphorwasserstoff  nicht  wie  das 
Ammoniak  durch  eine  andere  Basis  ersetzt  und  verdrängt  wer- 
den kann.  In  dieser  Beziehung  würde  sich  die  unterphosphorige 
Säure  der  Aetherphosphorsäure  zur  Seite  stellen. 

Wie  anziehend  diese  Theorie  beim  ersten  Anblick  auch  er- 
scheinen mag,  sie  fällt  doch  vor  den  Thatsachen. 

1)  Nach  ihr  wären  die  unt^hosphorigsauren  Salze  nichts 
anderes  als  gewöhnliche  phosphorsaure  Salze,  in  welchen  1 
Aeqdvalent  Oxyd  durch  Pho£;phorwasserstoff  vertreten  wäre; 
man  sollte  demnach  auch  ein  zweites  Aequivalent  durch  Wasser 
oder  durch  ein  anderes  Oxyd  ersetzen  können;  in  einem  Wort, 
diese  Theorie  läfst  auf  die  Existenz  von  2  Reihen  von  Salzen 
sehüefiien,  die  eine,  Doppelsalze  nadi  der  Formel: 

/  P»H.,  H,0 
P,  Os  )  RO 

(  MO 
die  andere,  saure  Salze  nach  der  Formel: 
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/P2  He,H,0 
Pa  O5  )  RO 
(  H,0. 
Doch  es  existiren  weder  das  saure  Barytsalz,   welches  die 
mehrbasischen  Säuren  charakterisirr,  noch  ein  Salz,  welches  auf 
ein  Aequivaient  Kalt  ein  Aequivalent  Natron  enthielte  CpQg*  321). 

2)  Wenn  in  der  unlerphosphorigen  Säure  Pbosphorwasser- 
stoir  fertig  gebildet  wäre,  so  müfste  dieselbe  mit  Kupfersalzen 
zusammengebracht,  die  charakteristische  Reaction  des  Phosphor- 
Wasserstoffs  liefern;  es  müfste  sich  Phosphorkupfer .  bilden;  so 
aber  werden  diese  Salze  ganz  einfach  zu  metalUschem  Kupfer  redu^ 
cirt,  während  sich  reines  Wasserstofigas  entwickelt.  Es  ist  ganz 
unmöglich,  eine  befriedigende  Erklärung  dieser  Erscheinung  zu.  ger 
ben,  wenn  man  die  Theorie  annimmt,  die  wir  eben  bestreiten. 

3)  Dieselbe  Schwierigkeit  bietet  sich  dar,  wem),  man  die 
Thatsache  erklä)ren  soll,  die  schon  H.  Rose  angiebt,  daf$  sich 
nämlich  reiner  Wasserstoff  entwickelt,  so  oft  man  ein  unterphos- 
phorigsaures  Salz  mit  einem  Ueberschusse  von  Kali  erhitzt 

43  Wenn  die  unterphosphorige  Säure  fertig  gebildeten  Phos- 
phorwasserstoff  enthält,  wie  soll  man  sich  zuletzt  ihren  Ueber- 
gang  in  phosphorige  Säure  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  oder 
des  Bleisuperoxyds  erklären. 

Wir  schliefsen  aus  dem  Vorhergehenden,  dafs  dies©  Hypo- 
these über  die  Constitution  der  unterphosphorigen  Säm^e  s&  gröEse 
Schwierigkeiten  darbietet,  dafs  es  unmöglich  erscheint,  sie  abzu- 
nehmen. Ich  hatte  diese  Arbeit  unternommen,  in  der  Hoffnung, 
jene  Theorie  bestätigen  zu  können;  doch  die  Erfabrtmg  zeugte 
wider  sie,  und  so  wurde  ich  zu  einer  andern  Ansicht  geführt, 
die  mir  mit  den  Erscheinungen,  welche  die  unterphoa^dfacrige 
Säure  darbietet,  in  besserm  Einklang  zu  stehn  scheint. 

Man  kann  nämlich  diese  Säurfe'  As  das  Oxj  J  eines  zusam- 
mengesetzten Radikals  betrachten  nach  der  Formel 
CPaHOOs  =P,0.+  H4  0.. 
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Denken  wir  uns  die  zwei  Aequivalente  Wässerstoff  hinweg, 
so  haben  wir  phosphorige  Säure,  wh-d  er  aber  durch  zwei  Ae- 
quivalente Sauerstoff  ersetzt,  so  bekommen  wir  Phosphorsäure. 

Doch  eilen  wir,  diese  theoretische  Annahme  den  Resultaten 
der  Erfahrung  anzupassen. 

Zuerst  ist  die  unterphosphorige  Säure  auf  diese  Weise  be- 
trachtet, eine  einbasische,  was  jetzt  die  Neutralität  ihrer  Salze 
und  die  Unmöglichkeit,  ein  saures  Barytsalz  und  ein  Doppelsalz 
mit  Kali  und  Natron  zu  bekommen,  genügend  erklärt. 

Die  Formeln  der  Salze,  die  wir  im  Laufe  des  ersten  Thei- 
les  dieser  Abhandlung  angeführt  haben,  bekommen  nun  folgende 
Gestalt: 

Barytsalz  mit  Krystallwasser  (in  Nadeln  krystallisirt) 
P2  H4  Os  +  BaO  +  H,0. 
wasserfreies  Barylsalz  ön  quadratischen  Tafeki  krystallisirt) 
Fl  H4  Os  +  BaO. 

Die  Formeln  des  Kalk-  und  des  Bleisalzes  sind  der  letztern 
analog;  beide  Salze  sind  ja  wasserfrei. 

Aus  der  Formel  P2  H4  O3,  können  wir  mit  Leichtigkeit  alle 
Produkte  der  Zersetzung  der  unterphosphorigsauren  Salze  durch 
die  Hitze  entwickeln. 


p. 

0, 

p. 

0 

p 

H, 

H, 

0, 

Hs 

P,  H,a  0.  =  3  P2  H4  Os. 

Diese  Formel  erklärt  uns  den  Uebergang  der  unterphospho- 
rigsauren Salze  in  phosphorigsaure  durch  Aufnahme  von  Sauerstoff. 
P2  Os  H4  +  0»  =  P2  Os  +  H4  O2. 

Ferner  giebt  es  uns  einen  sehr  befriedigenden  Aufschlufs 
über  die  Wirkung  des  Kalis  auf  diese  Salze:  die  zwei  Aequi- 
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vaknte  Wasserstoff  werden  frei  and  es  bleibt  phosphori^re  Säure, 
die  mehr  Basis  sattigt,  als  die  unterphosphorige. 
P,  H4  Os  =  P,  0,  +  H4- 
Hit  derselben  Leichtigkeit  erklart  man  die  Reduction  d^ 
Kupfersalze;   der  Wasserstoff  wird  wieder  frei  und  die  phos- 
phorige Säure  reducirt  im  Entstehungszustande  das  Oxyd: 
P2  H4  0,  P,  Os 

2  CuO  2  Cu 

H4- 
BIeisiq)eroxyd    giebt   an    die  unterphosphorige  Säure   die 
Hälfte  seines  Sauerstoffs  ab;  das  Oxyd  veitindet  sich  dann  mit 
dergebüdeten  phosphorigen  Säure: 
2  Pb  0,  H4  0^ 

P2  H4  0,  P2  0,  +  2  PbO. 

Man  sieht  es,  alle  Erscheinungen,  welche  die  unterphos- 
phorige Säure  uns  darbietet,  sie  finden  eine  höchst  einfache  und 
befriedigende  Erklärung,  sobald  man  die  Constitution  dieser  Säure 
auf  die  oben  erwähnte  Weise  ausdrückt. 

Herr  Prof.  Liebig  hat  in  seiner  Abhandlung  über  die  Con- 
stitution der  organischen  Säuren  gezeigt,  dafs  man  die  Säuren 
überhaupt  als  Wasserstoffsäuren  betrachten  könne.  Wenden  wir 
diese  Theorie  auf  die  unterphosphorige  Säure  und  ihre  Salze  an, 
so  bekommen  wir  folgende  Formeln: 

Sfiore: 

P,  H«   O4  +  H,. 

Salze  (wasserfreie) : 

p.  n,  04  +  R 
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Wachses,  nebst  einigen  Bemerkungen  über 

seine  Destillation  und  Oxydation  durch 

Salpetersäure; 

von    B.    Sthamer. 

Unter  dem  Namen  ,Japaiusches  Wachs^'  kommt  schon  seit 
mehreren  Jahren  eine  Wachsart  im  Handel  vor,  fiber  deren  Ur- 
sprung man  lange  Zeit  in  Zweifel  war  und  der  auch  wohl  jetzt 
noch  nicht  genügend  aufgeklärt  ist  Gewöhnlich  wird  angenom- 
men, dafs  es  von  Rhus  succedania  L^  einem  in  Japan  einheimi- 
schen Baume  aus  der  Familie  der  Anacardtneen,  stanwne  und 
von  dort  über  Amerika  zu  uns  gebracht  werde.  Buchner*) 
halt  diese  Ansicht  für  unwahrscheinlich,  da  der  äuTserst  billige 
Preis  gegen  diese  Art  der  Gewinnung  spricht,  und  glaubt  viel- 
mehr, dafs  es  in  Nordamerika  selbst  erzeugt  und  nur  defshalb 
mit  dem  Namen  ^ßerajapamca**  belegt  werde,  um  seinen  wah* 
ren  Ursprung  und  die  Gewinnungsweise  zu  verdecken.  Gleich- 
zeitig suchte  Landerer  ^  zu  beweisen,  dafs  das  japanische 
Wachs  nicht  vegetabilischen,  sondern  vielmehr  animalischen  Ur- 
sprungs sey  und  zwar  identisch  mit  dem  von  Fourcroy  unter- 
suchten AdipoQm  oder  Fettwachs;  eine  Annahme,  die  durch 
Versuche  von  Müller***)  widerlegt  ward.  JedßnfaUs  aber 
scheinen  verschiedene  Waehsarten  unter  diesem  Namen  vorzu- 
kommen, wie  diefs  auch  schon  aus  dem  abweichenden  Sdunelz- 
punkt  und  der  verschiedenen  Zusammensetzung  der  bisher  unter- 
suchten hervorgeht 

Die  ersten  Analysen  dieses  Körpers  verdanken  wir  Opper- 


*)  Buchner  Repert  £d*  XLIV.  S.  5  n.  13. 

**)  Büchner  Reperl.  Bd.  XLIT.  S.  1  —23. 

***)  Buchner  Repert.  Bd.  XLIV.  S.  23—34. 
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mann*),  der  zwei  verschiedene  Wacbsarten  untersuchte,  von 
denen  die  eine  aus  Ostindien,  die  andere  aus  Amerika  einge- 
führt war.  Beide  stimmten  in  ihrem  Aeufsern  sowohl  unter  sich, 
als  auch  mit  dem  jetzt  als  japanisches  Wachs  bekannten  Körper 
äberein,  zeigten  aber  einige  Abweichungen  im  Schmelzpunkt, 
indem  das  ostindische  bei  50^  C,  das  amerikanische  bei  48,8®  C. 
schmolz.    Ersteres  lieferte  bei  der  Verbrennung  mit  Kupferoxyd: 

Kohlenstoff 70,9683 

Wasserstoff 12,0728 

Sauerstoff  •    .    .    .    .    .    16,9589 

100,0000. 
das  amerikanische  dagegen: 

Kohlenstoff 72^8788 

Wasserstoff 12,0297 

Sauerstoff 15,0915 

100,0000. 
Mit  Aetznatronlauge  bebandelt,  liefsen  sich  beide  Wachsar- 
ten leicht  verseifen  und  lieferte  namentlich  das  ostindische  bei 
Zersetzung  der  Seife  mit  Chlorwasserstoffsäure  eine  in  Wein- 
geist lösliche,  durch  Abkühlen  daraus  krystallisirbare  und  bei 
60®  C.  schmelzende  Säure,  die  aber  nicht  weiter  von  Opp er- 
mann untersucht  ward. 

Spater  bescbäfUgte  sich  noch  Brandes^*)  mit  einer  Arbeit 
über  das  japanische  Wachs,  die  ihn  zu  dem  Resultat  führte,  dafs 
diefs  ganz  aus  Wachssäure  bestehe,  einer  Säure,  die  Hefs^^*3 
in  Petersburg  durch  Oxydation  des  Bienenwachses  mit  Salpeter- 
saure erhielt,  und  auf  folgende  Weise  zusammengesetzt  fand: 

Kohlenstoff 73,37 

Wasserstoff 12,14 

Sauerstoff 14,49 

100,00. 

*)  Annales  de  Chim.  et  de  Phys.  XLIX.  p.  242. 
♦♦)  Arch.  d..  Pharm.  2ie  Reihe.  Bd.  XXVIL.S.  388. 
**♦)  Poggend.  Annal.  Bd.  XLHI.  S.  382. 
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Brandes  bdandette  ofimU^^h  das  japaniaclie  Wac^  mil 
einer:  verdimDteii  spiribiöseii  Auflösuiig  yoD  kaustischem  Kali  in 
dar  Warme,:  wodurch  es  bei  langierer  Einwirkupg  «od  hiarei«^ 
ciienderrÜDiMitiil  Kali  völlig  aufgelöst  ward.  Er  destilUrta.als^ 
dann  den  Alkohol  Bb^  Idsto  den  beim  \  ErkalUin  erslarrend^i 
Rückstand  in  kochendem  Wasser  und  vcirsetzte  die  Auflösung 
mX  GUorwaaserstoffsäure,  wodurch  die  Waekssaurß,  mit  einer 
klekien  Menge  einer  bdsanüschen  Materie  vcfrunreinigti  zu  Bo- 
den fiel,  von  der  er  sie  durch  Uinkrysl^sk*6n' ans  Alkohol  rei^ 
nigte.  Analyse  und  EigensebaSen  der  so  evbsiJl^ejat  ßdx^e  sind 
»idit  angegeben.  Er  folgert  aber  daraus,  dafs  :4as  Japanische 
Wadis -ganz  aus  Wachssäure  bestehe.. und  ei^  «tarch  einen  Oxy-^ 
dationsprocefs  in  den  lebenden  Pflanzen  in  gewöhnliches  Wachs 
umgewandelt  W^rde. 

fiadh  den  bis  jetzt  bekannten  Tbatsachen  .  schien  nun  eine 
nochmalig^  Untersuchung  des  japanischen  Wachses  wünscbens* 
w^tii,  wefshalb  mich  Herr  Prof.  I/iebjg  veranlafsle^  sie  im 
hiesigen  Ld^ofatoritun  zu  untenietoeBu 

Meine  Rej^tate,  die  idi'  hiebe!  ef hielt,  sttomen  im  We- 
sendiehen  mit  denen  fiberein,  die  :tim  'zuvor  aaeia  Freund, 
Herr  Dr.  Meyer  m  Frankfurt,'  b^i  einer  gleiche9,  von.  der  mei*- 
n^ert  unabhängigen  Untersucbtmg  biekam,  nachwetdien  nämlich 
das  japanische  Wachs  als  pabvAinsaures  GIyce|ry}oj[yd  betrachtet 
wetrden  mufe..  Leider  wurde  Henr  Dr.  M.^yei'  ii^  letzterer  Zeit 
verhindert,  seine  Arbeit  fortziisjstzea,  er  batt^  dah^ir  die  Gute, 
mir  seine.  Resultate  tä  Cebot  'zu^stdtea,  wofäriJph  ibp  otpinen 
vcrbindhchsten  DUnk  sage,  -t  Unseie  A^ff^eiim:  c(in|||#r^p  sieh 
geg^enaaiti^  jond  werde  ich  Malier  zur  /fr?s^«Fmr:l^b^[^iq|kt  die 
|{^sttljtate.istets  nebieaeioandek;  anfuhreoi       '    i  ^«jf 

Daei  pop  UtttäsuehuBg  Verwandte  !WaiE^^l|est|i4  911$  zi^pnr 

UobfVgtefsm^  runden,   etiya  einteQii2;ott;idioi(en^.T8u(  der  i^in^n 

Sefte;;gewöibten  *  und  mit  ikteinen  Furcban  v$rs«^i|en  S^j^^ibeo^ 

die  ffiich  hSem  langem  Liegen  ^an  derol^ufliinuti  i^^Bfn ,  clftonen, 

Annal  d.  Chenüe  u.  Pharm.  XLIII.  Bds.  3.  Heft  22 


iF^iIs9»^  U\dlämlmi9^pbattn  Smth  ubenogito.  Der  Coiisistenz 
«mci^  w^^eis  eiw«ä  weicher*  und  brachigisr ,  als  d»  gfebleiciite 
fiiöHieiiwadhs^  d^  es  ibnst  in  seinem  Aeaftecn  sehTfahnen^aoch 
fahlt6^  W  sich  fettigeb  an  und  hafte  einen  eigilnfifiidMib^ni,  mdar 
^si^tügeik  ^miöh*  'Zwischen  den  Fingern  'war  es '  aah  und 
bfegsam  u^liefe'Bidbi  beim  Kauen>  in  ein  grobes  Fbiveraeräiei'- 
lätii  In  heifsem  absoMtem  Alkohol  löste  es  sich  Imdit  mid  vdl«- 
istS^df^,  4fie<Ai^^rig  erstarrte  beim  Erkalten  2»  einer  Gallerte; 
^  iMh^  AlkOhbi  «ward  ^  dagegen  fast  gar  nicht  angiegriflfen. 
Möch  >Iei(^t6(»  wie  Von  Alkohol  Tt^ard  es  von  erwärmtem  Aelher 
i^elöbt,  Vitoratis  ^  sich  beim  Erkalten  gröfsfenthdb  in  Flodcen 
wieder  »bscHiedi^  Es*  sdMidz  bei  43^  €1  und-  erstände-  sohoti 
fcei  46«' G;     '''•■•      ''  ''  ■    •''''  •   •'•••'  '  :-'-':  ■<■  ;-.•• 

Zur  ferneren  Untersuchung  ward  nun  ei^Theil  des-W^ih- 
seS'  verseft  und  2;war 'durch  2!iisamihenso])meIzen  nH: (feinem 
htflb^h  €le%i(!M  ^ui\t$rten  EaHi)ydiiat&  Die  dädurdi  erhaltene 
li^rtev  brd^Iidhf^',  braune  S«ife  Kste  sieh ^  sehr  fetchf  in  heifsem 
Wasser  und  lieferte  damic  leiileii '««was  tnitiien 'geilM  aüfi 

dem  dwch  Ko(^sa1z  eine  weifisO'  hbrte  Natronseife  abgeschieden 
wärd^>  li^tüete'g^h  t^l-ihrer  Lösung' m  WasBer'ebenfaHs  wie- 
iJer-eMen' trüben  ^  bdm*  Uttrühren  :seidenertig  gläpzehdo'WeBen 
ze^enden '^<^l6lm,  disr' t^imi^Eirkalteh' j&udößrifeisten  Masse 
erstarrte^  iaoö'  d^  «ich  b^itti  DiÜsksn  wässi^ige  Thdilei.aiifH^hoi-^ 
den  Hefs^nJ  Sie  Ward  deMalb  AircbrPresscih  iA)n.lbtBterenMbe^ 
freit;  vAe&BT  in  Wassergeist)  biETxlBimi  Siedln  enhitzt  trad  doireh 
^GMorcaleiüm  liersetzt.  Die  erhaltene  Ka&setfe  waW  abffltrirt, 
ätisgdWd^dieri,  getrodknetttrid  tnit  Aeüier  behandelt,  der  .tiae 
ütibedc^^sftde  ^Menge  m&v^seiftoii  Wachseis  auflöstev  dälimaf r'wiQr 
der  getrocknet,  in  Wasser  sospoidiri  und  mit  CJhhtanvasta'slQS^ 
i^Aire  zersettt'  Es  si^eA  Mlihiieinebeiiiif  Etkaltdn  feste,  brfibhige, 
gelbe  Sfiure  ilb^' die  durch  mehrmaliges  Umschmelze»  mkJWkB^ 
-äer  ton  alter  aiihingetidiin  CSilorwdiiierstoi&äyre  beireil  wai4. 
•^•'Prüftang<fider  hr  khakenea  Säure  aofOebäire  ward 
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nua  ein  Theil  derselben  mit  BIdoxyd  digerirt  mid  4ie  entstandene 
Bleiseife  mit  kaltem  Aetber  bebandelt.  Der  davon  abfptrirte 
Aether  nnl  einem  gleichen  VoIumeR  durch  Chlorvraasenitoffsäure 
angesäuertem  Wasser  geschüttelt  und  dann  abgeschieden,  bin^r- 
;Uefs  beim  Verditnpren  keinen  Ruckstand  9  so  wie  auch  in  dem 
mit  ihm  geschüttelten  sauren  Wasser  Mt^^  ßpqrvoi^  B)ci  nach- 
%n^M\sm  war.  Es  war  Medureh  also  4ie  Abwei^eit  der  Oel- 
säure  im  japanischen  Wachs  nachgewiesen,  da  das  Ölsäure  Bld«^ 
oxyd  Idchdöslieh  in  Aelher  i^;  eine  Annahme,  die  auch  noch 
durch  die  trockne  Destillation  und  Oxydation  desselben  bestätigt 
waixl,  insofern  sich  bei  ersterer  keine  Fettsaure,  b^i  letzterer 
keine  Korksäure  bildete. 

^  Zur  Bobern  Diitersuchungr  dcir  Säure  ward  diese  darauf 
mehrmals  aus  Alkohol  und  zuletzt  aus  einer  Mischung  von  Aetber 
]»d^  Alkohol  krystallisirt,  mit  kaUem  Alkohol  gewaschen  und 
xmsehen  Fliefspapidr  getrocknet.  Ske  ist  alsctaaia  vollkommen 
wetfs,  Sost  sieb  mit  Leichtigkeit  in  hei&em,  Alkohol  von  0,84 
und  krystallisirt  daraus  beim  Erkalten  in  schönen  bäschelförmig 
vereinigten  Nadeln.  Ihr  Schmelzpunkt  liegt  opnstant  bei  60— 61<^ 
C.;'Mm  geschmolzenen  Zustande  eeigt  sie  beim  Erkalten  ein 
wachsartiges  Ausseien  und  verflüchtigt  sieh  beim  Erhitzen  voll» 


Die  so  erhaltene  Säure  ist  das  Hydrat,  die  wasserfreie  be*- 
sitzt  liach  de^  An9lyse  ihres  Silbersalzes  folgende  Zusammen- 
setzung: 
•    '  '.  •  iniOOTh.bereclmet. 

32  At.  KflWenstoff»)  .    ...  \    ..  2427^1»    -    77^ 

6%   „   Wuss^rstoiF    ;   .    .    .     .386|SM    -  :l%4a 

--  3   „    Saui^stoff   .    .    .    .    ..    ,300,000'    —      ^64 

A    i  3114,192    -  100,00. 

\\  :Ll^)7mmmmi^^mi^g  4er  gftir«!  w ^sfi^^^f0^^^9  wie 

•h"'i  lUf    ■       ■  r 

*)  Atomgewicht  =:  75,854. 

22» 
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sie  ^us  ihren  bissen  abgeschieden  wird,  wurde  in  folgenden 
Elementäränalyisen  gefunden : 

I.  0,363-Satirefhydrat  gaben  0,985  Kohlensaure  wid  0,4115 
Wasser  CJfleyer). 

n.  0,5835  SSdrehydrat  gaben  1,5975  KoUensiüre  uiid 
0,6525  Wassör  CMeyer). 

m.  0,340  Säurehydrat  gaben  0,925  Kohlensäure  und  0^5 
Wasser. 

IV.  0,245  Säurehydrat  gaben  0,671  JfoUeiisaure  und  0,276 
Wasser. 

V.  0,324  Säurehydrat  gaben  0,884  Kohlensäure  und  0^860 
Wasser. 

VI.  Ö,40!2  Säürehydrat  gaben  1,109  Kohlensäur»  und  4),464 
Wasser!'  •     "  ■•'••'  ''..••: 

Bei  Nr.  IV.  ward  chrorasaures  Bleioxyd,  bei  Nr.  V.  Udd  VI 
Kupferoxyd  und  chlörsaures  Kali  zur  Verbrennung  angewandt 
Nr.  I.  u.  n.  sind  von  Hm.  Dr.  Meyer,  Nr.  VI.  von  Hrn.  J.  Haid- 
ien ausgeföfa-t  .  p 

In  lÖO  Theilen  giebl  diefs: 

'    I.  n.         m.        IV.         Y.         VI; 

«oUensloff  ..  .  74,62  74^82  74^2  75^2  75,03  75^6 
Wasserstoff  .  .  12,59  12,42  12,58  12,52  12,35  12,82 
Saterstofi .    .    .    12,79    12,76    12,60    16,16    12>62    11,32 

::    100,00  100,00  ioo,oo  ioo,oo  100,00  100,00. 

Hieraus  berechnet  sich  folgende  Zusammensetzung: . 

berechnet,      gefunden. 

32  Al.>  Kohlenstoff.    .    .2427,328—    75^—    75,08 
64- „-Wassereloff     .    .      399,344  -,:  12,38. -.   12,54 
4  /,'  Sauerstoff    :    .    ..    ■400,000.-12,39.-,   12,38 
'"L^  :  ii      f         3226,672  -  100,00  -  100,00. 

'  '  Die '^Säliire  ehthSI  hiehiäch  ihn  Hydratzdstande  ein  Atom 
Wasser,  das  in  den  Salzen  durch  ein  Aequivalent  Basis  vertre- 
ten wird.  "       'j'  /    * 
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Ihrer  Zusammensatzungr  <^h  ist  diese  Siare,«ls&  gmt  ide««; 
üBch  mit  der  voa.Qumas  und  Stafs  sü^ft  l)e$diptebenen  Ae- 
OutlSfara,  s6  w4e  witder  von  Fremy*)  viid  Stenhouse.*^} 
im  Palmöl  entdeckten  Palmitinsäure;  doch  nähert  sie  sich  letzte- 
rer mtiir  dui^  ihren  Sehmelzpfuikt,  da  die  Aethalsäwr^  bei 
55,5®  C,  die  Palmitinsäure  aber  ^st  bei  60®  G  schmilzt  Viel- 
leicht; sind  beide  Säuren  aber  identisch  und  ist  die  Utsache  des 
verschiedeiie«  Scchmelzpunktes  in  der  Methode  der  Bestimnumg 
desselben  oder  in  der  grofsen  od^  geringeren  Reinheit  der 
Säure  zu  suchen.  Ich  bin  daher  geneigt,  die  Säure  für  Palmitin- 
säure zu  halten,  oder  viehnehr  för  die  ModificatiOn,  die  man 
durch  ErhiUsen  derselben  bis  auf  300®  erhfilt,.  da  die  Art  ffiirer 
Krystallisation  besser  mit  dieser  übereinstimmt  Der  Uebergang 
in  diese  Modification  erklärt  sich  auch  leicht  und  ungezwungen 
durch  die  starke  Hitze  bei  der  Verseifung. 

Palmiinsaures  Natron.  —  Man  erhält  es,  wenn  man  zu 
einer  concentrirten  kochenden  Auflösung  von  reinem  kohlensau- 
rem Natron  Pahnitinsäure  setzt  Die  Kohlensäure  wurd  unter  Auf- 
brausen ausgetrieben  und  es  bildet  sich  eine  klare  Auflösung, 
die  man  im  Wasserbad  zur  Trockne  abdampft.^  Durch  Behand- 
lung der  trockenen  Masse  mit  kochendem  absolutem  Alkohol  er- 
hält man  eine  klare  Auflösung  des  Natronsalzes,  während  d^s' 
überschüssige  kohlensaure  Natron  ungelöst  zurückbleibt  Die 
Auflösung  gesteht  beim  Erhalten  zu  einer  klaren  durchsichtigen 
Gallerte,  äbch  \äki  sich  das  Salz  bei  langsam^  Verdunsten  des 
Alkohol  in'krystallitiischer  Form  erhalten. 

Durch  doppelte  Zersetzung  lassen  sich  mehre  Palmitinsäure 
Salze  daraus  darstellen. 

'  Pabnämsäures  Silberöxyd,   —  Zersetzt  man  die  schwach 
«Ikebolische  Lösung  des  Natronsalzes  nüt  völlig  neutralem  salpe- 


•)  AnnaJ.  d.  Chem.  u.^Tharm.  Bd.  XXXVI.  S.  44. 
*^)Äiidal.  d.  Chem.  iu.  Pharm.  Bd.  XXXVI.  S.  50. 
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tersaurem  Siiberoxyd,  so  erhält  man  es  in  Gestillt  eines  böcbst 
voluminitiosen  Niederschlags^  der  sich  schwer  absetzt  und  leicht^ 
Wenn  das  Licht  nJdM  ganz  abgehalten  wird,  eine  sdiwach  itlh- 
liehe  Farbe  annirmnf^ 

Yen  dem  wohl  ausgewaschenen  und  bei  100^  getrockneten 
Salze  gaben  bei  der  Verbrennung: 

I.  Oy738  Silbersrtz  0^2195  metallisches  Silber  (Meyer). 
IL    0,764        ^v        0,2275         „  „     (Meyer). 

in,    0,325        „        0,096  „  „ 

IV.  0,4015      „        0,H85 

V.  0,474        „        0,140 

Dlefs  giebt  als  Atomgewicht  und  ProcentgehaU  an  Silber 
und  Silberdxyd: 

'    Atomgewicht.        Silber.  Silberözyd. 

I.    3092,8    ~    29,74    -    31,94  (Meyer), 
n.    3087,5    -    29,77    -    31,96  (Meyer), 
ffl.    3124       -    29,54    -    31,72 

IV.  3129  .    -    29,^1     -    31,69 

V.  3124       --    29,54    --    31,72. 
Dasselbe  Salz  mit  Kupferoxyd  verbrannt  gab: 

l  .0,4905  Sübersalz  0,935  Kohlensäure  und  0^376  Wasser 
(Meyer). 

II.  0,3045  Silbersalz  0,9725  Kohlensäure  und  0,3855  Was- 
ser (Meyer).  ,  •  . 

m.    (Vi33  aOhersalz  0,832  Kohlensäure  und  0,832;  Wasser. 
IV.    0,655  Silbersalz  1,258  Kohlensäure  und  0,505  Wass^. 
Diefs  entspricht  in  100  Theilen: 
Meyer. 


I. 

n. 

in. 

,IV. 

Rohldrlsto^    . 

;    .    52,42  - 

53,01  - 

52,96  - 

52,82 

Wass&äbft  . 

:■■  i-  8,51  - 

8,49  - 

8,54  - 

«^ 

Sauerstoff .    . 

.    .      7,12  - 

6,55  - 

6,79  - 

6,90 

Silberoxyd    . 

.    .    31,95  - 

31,95  — 

31,71  - 

31,71 

100,00  -  100,00  —  100,00  —  100,00 
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Hieraus  erjifiisiil  sieb  tor  dbs  SHbersalz  die  PormdC^i  H^t 
0,  +  AgO.  . 

^       :  .  Im  IOO,Th.r 

38  AI.  Kolüen^lqff^.  ,.    .    .    .    2427,328    —    68,16    j 

62    „    Wasse^^^off  j".    ,    .    .      386,864    —      8,48  , 
3   „Sauerstoff    .....    ...      300,000;;—      6^57^ 

.  1    „   Silberoxyd  .....    i451,607    -    31,79 

:      4565,79?    -  tOO^lDIO^.  ' 

Nachdem  sich  so  die  im  Wachs  enthaltene  Säure  als*  Palmi- 
tinsäure herausgestellt  hätte,  blieb  nur  noch  zu  untersuchen,  mit 
welcher  Basis  sie  darin  verbunden  sey.  Zu  diesem  Zweck  ward 
ein  Theo  des  Wachses  der  trodknen  Destillation  unterworfen,  Wo- 
bei sich  Adrdlein  in  grofser  Masse  entwickelte  und  daddi'cn  die 
Anwesenheit  des  Glyeeryloxyds  in  demselfcen  darthat '  ünt  liiicli 
noch  bestimmter  davon  zu  überzeugen,  verseifte  ich  einen  Theil 
des  Wftduies  mi  Bleioxyd  und  zwar  durch  Digestion  desselben 
mit  Bleiessig  Und  Wgrsser  im  Sändböde.  Die  entstandette  Seife 
Wort  von  der  wässrlgen 'Flüssigkeit  getrennt,  aus  letzterer  das 
Blei  dmrch  Scliwefel\Vässerstöli'  gefällt  und  im  Wasserbade  vo**- 
siöhtig  abgedamphr.  Sie  hinterKefs  dabei  einen  gelblichen,  zähen 
süftschmeckenden  Syrüp,  ddi^  i^ch  th  itemein  Acufsem* ganz' wie 
das*  Oelsüfs'  VörKiÖh.  *  Zu ^ gleicherf 'feeistilteteif ' gelangte  auch 
M öy er  bei  Verseiftmg  des  Wachset  mit  Biet* 

/  Diig  j0pimi^|ie  Wf^bs;  itf  mitWn  als  ^  wfte^»  F«tt(,  i.  bi» 
ate  jeit^.'YefbwdiMig/  einer  .fiMten  Säiiro  mit  Gtyeeryl^j^Td  updi 
zww  ^' pa)9niiiin^R»ri98  Gif 0iBgnf\9xfii  m  btlr^ohtfea  L^gcm^iWii;! 
hierbei  für  die  Zusammensetzung,  de^  Olyc^ryk^xy^^  4i§  ;VOh« 
Lecanu  bei  seinen  Untersuchungen  angenommene  Formel  zu 
Grunde,  nämlich  ein  ^halbes  Atom  wasserfreies  Glycerin  minus 
i  At  Wasser"     '    •^'-  '  '•"•"*•         .'.'..<::.. 


344    Sth(mer,uberd.3kt9ammen»ebmgd,^ipmd^ 

so  gelange  wir  zu  folgender  mit  der  Andyse  des  Wachses 
übereinstimmenden  Formel: 
4  Ati  Palmitinsäure    ..    =    052  E^i  0»    —    3H4,4e2 
1    „   Glycerin .    .    .    .    =■   C ,  H «  0,    --  •    465.000 
4    „  japanisches  Wachs    =    C,»  He8  O5    —    3579,192. 
Der  nach  dieser  Formel  berechnete  Procentgehalt  der  Ele- 
mente,  stimmt  mit  der  Analyse  des  aus  Aether  krystallishlen 
Wachses  ziemlich  nah  uberein: 

Bei  der  Verbrennung  gaben  nämlich: 
I.    0,358  Wachs  0,960  Kohlensäure  und  Q,384  Wasser. 
n.    0,181       „      0,487  „  „    0,193       ,. 

in.    0,236      „      0,636         „  „    0,250      ^ 

Bei  No.  I.  ward  Kji^feroxyd  allein  bei  Nn  IL  u.  III  Kupfer- 
oxyd und  chlorsaures  Kali  zur  Verbrennung  angewandt. 
Piefs  entspricht; 

berechnet.  gefunden. 

35  At.  Kohlenstoff    .    2654^890    74,18    73,74    73,99    74,11 
68   „    Wasserstoff  .      424,302    11,86    11,92    11,85    11,77 
5    „   Sauerstoff     ,      500,000    13,97    14,34    14,16    144g 
3579,192  100,00  100,00  100,00  100,00. 
Durch  die  AuflSndung  des  GlyiDerins   glaube  ich  nun  die 
Ansicht  Brandes,  dafs  dai^  ganze.  Wachs  aus  einer  Säure  be- 
stehe, widerlegt  zu  haben  und  annehmen   zu  dürfien,  dafs  die 
nach  seiner  Behandlung  erhaltene  Säure  nichts  anderes  sey,  als 
die  durch  Einwirfiung  des  KftM«  auf  japanisches  Wachs    vom 
Glytfteryloxyd  getrennte  Palmitinsäure.    Analysen  und  nähere^ün- 
tersüdbung^n  der  naeh  Brandes  erhaltonen  Säure  wcfden  wei- 
tere$  Lfeht  hieröber  verbreiten.  11 

.    ,      ^  p^sUflaUon  de?,  japanischen  Waclw8> 
Wird  japanisches  Wachs  in  einer  Retorte  erhitzt,.  iSK)  gehl 
zuerst  wenig  eines  gelbliehen  Destillats  über,  das   sich   aber 
WA  unter  starker  Entwicklung  von  Acrolein  vermehrt.    Zuletzt 
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wenn  die  in  der  Retorte  befindliche  Masse  sich  brSmil,  eittOt  man 
ein  dunkler  f^efarbtes  Destillat,  von  dem  ein  kleiner  Theil  flüssig 
blefti,  während  sieb  in  der  Betorte  nach  beendigter  Destillation 
eine  schwai^e  schnrammige  Kohle  findet  Dasnuerst  übergehende 
gelbliche  DestiDat  sciffsäzi  bei  53 — 54^  C.  und  erstarrt  bei  47% 
während  das  ganze  schon  bei  49®  flüssig  und  erst  bei  42®  wie- 
der fest  wird.  Die  ganze  Masse  ward  hierauf  mit  Wasser  ge- 
kocht und  das  abfiltrirte  Wasser  auf  Fettsäure  geprüft,  von  der 
sich  jedoch  keine  Spur  nachweisen  liefs,  wodurch  die  Abwesen- 
heit der  Oelsäure  in  dem  zur  Destillation  verwandten  Wachs 
nachgewiesen  ist.  IMe  rückständige,  ausgezeichnet  krystallinische 
Materie 'wa^d  alsdann  mit  Kalilauge  gekocht,  worin  sie  sich 
fast  ganz  bis  auf  Spuren  eines  oben  aufschwinunendeni,  beim 
Erkalten  festwerdenden  Körpers  löste.  Letzterer  ward  abgenom- 
men Imd  die  Seifenlauge  filtrirt  Beim  Erkalten  krystallisirte  aus 
der  alkalischen  Flüssigkeit  das  Kafisalz  ziemlich  weifs  heraus, 
die  braune  Lauge  ward  abgegossen,  das  Salz  mehrmals  mit  al- 
kalischem Wasser  ausgewaschen,  dann  in  Wasser  gelöst,  mit 
Chlornatrium  zersetzt,  die  erhaltene  Seife  nochmals  ausgesalzen, 
in  Wasser  geldst  and  durch  ChlorwasserstcdSsicire  zersetzt  Die 
erhaltene  bräun  gefärbte  Säure  wurde  hierauf,  »zur  EntEenwng 
aller  anhängendea  CUorwasdesstofilsäure,  mehrmals  mit  Wasser 
umgeschmoUsen  und  dann  mit  beifsem  Wdngeist  rmt  75;  pGt 
behandelt  Hiebei  blieb  ein  kleiner  Thdl  ekier  sdnrarlöslkdieii 
Säure  zurück,  derea  Untersuchung  ich  mir  vorbehalte,  der  gröibte 
Th^  aber  löste  siah  uQd  krystallisirte  beimEr^alfen  warzenfur^ 
mig  heraus.  Ke  ward  noch  mdvmals  umkrystaUisirt,  bis  sie  ganz 
weifs  erschien  und  einen  oonstonten  Schmelzpunkt  bei  61  —  63 
zeij^.  > 

Diel  Analyse  ergab  folgende  Besultate,  die  dartUm,  däfs  es 
dieselbe  Samte  .sey,  die  man  bei  der  Verseiiung  des  W^ohses 
erbalt,  nimlioiiFaimitikisänre;'  :.)v 

0,2a8SäuirehydratgiibenA,«235KohlensäureimdQ,26aWasBec» 
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Atomgewicht         Sübet.  SOl^eroxyd.  ,  > 

L    643      -      64,52      —      69,29  / 

IL    656      —      64,li      -      68,85. 
Pa5selbe  Silbersalz  mit  Kupfcrpxyd  verbrannt  lieferte: 
L    0,565  Silbprsalz  gaben  0,301  Kohlensäure  und  0,080 
Wasser.  ■ 

n  0,6595  Silbersalz  gaben  0,3305  Kohlensäure  und  0,0795 
)Vasser.  (Diese  Analyse  ward  von  meinem  Freunde,  dem  Hrn. 
L.  Jägle  ausgeführt.) 

Diefs  entspricht  in  IQO  Theilen:   . 

I.  n. 

Kohlenstoff 14,73    -     13,86 

Wasserstoff 1,57    —      1,43 

^  Sauerstoff 14,63    -    15,64 

SUberoxyd  .    .    ...    .    69,07    —    69,07  ' 

100,00    —  100,00.   • 
Es  ergiebt  sich  hiersius  die  Formel: 

in  100  Th.: 

4  At  Kohlenstoff   .    ,    .    305,74  —    14,66 

4   „   Wasserstoff  .    .    .      24,96  —      1,20 

;','3   „   Sauerstoff.    ...    300,00  -   ,14,42 

[\    „  Silberoxyd    .    .    .  1451,61  —    69,72 

1'  *  2082,31  -  100,00.     ; 

-Die'wass^freie  Säure  enthält: 

'  '  '  in  100  Th.: 

'       '4  At  Kohlenstoff  .    .    .    305,74  ^    ^48 

"'-4   „   Was«T8t<«r  /   .    .      24,96  ~      3;9ff 

H     '     3   „   Saierttötf^.    .    .    300,00  ~    47,56         !. 

630,70  -  100,00.         :   . 
und  das  Hydrat: 

in  100  Th.: 

4  At.  Kohlenstoff   .    .    .    305,74  —    41,10 

"6   „Wasserstoff.    .    .      37,44  —      4,98 

4  „   Sauerstoff.    .    .    .    400,00  -    53,92 

743,83  -^  100,QO. 
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Die  Formel  für  diese  Saure  ist  also  identisch  mit  der  von 
Berzelius  für  die  Bemsteinsaure  angenommenen:  C4  H*  Oj  +.aq. 
und  trage^jcfa  kein  Bedenken,  sie  für  diese  m  ludten,  da  auch 
diiß  Readtionen  bdder  Säuren  übereinstimmen. 

Dar  Auftreten  anderer  Säuren  in  den  Oxydatioasproduk^ 
wurde  nicht  bemerkt;  wahrscheinlich  aber  bilden  sich  a\9oh  hier 
wie  nadi  Radcliffs*}  Untersudiungen  bei  der  Oxydation  des 
Wallra^,  Säuren,  die'  als  Produkte  unvollkommener  Oxydatiop 
angesehen  werden  können  und  durch  längere  Eiiiwirkung  d^ 
Salpetersäure  in  Bemsteinsäure  übergehen. 

Bei  dem  billigen  Preise  des  japanischen  Wachses  und '  der 
ausgezeichneten  Reinheit  der  daraus  durch  Oxydation  erhaltenen 
Bernsteinsäure,  wäre  es  vielleicht  nicht  unzweckmäl^ig,  sich  des- 
selben als  Material  zur  Darstellung  der  reineri  Bernsteinsäm^e  zu 
bedifenen.  Ob  es  aber  auch  vortheilhaft  zur  Darstellung  der 
Säure  im  Grofeen  anzuwenden  sey,  darüber  können  'erst  Ver- 
suche hinsichtlich  des  Verhältnisses,  in  welchem  die  Onanlitat 
der  gewoimenen  Bemsteinsäure  zu  der  Menge  des  angewandten 
Wachses  und  der  Salpetersäure  steht,  den  nöUiigen  Aufschlufs 
geben.  '  -    '  - 


Untersuchung   der  Oxydätionsprodükte   des 
,      Wallraths  durch  Salpetersäure; 
von  Dn  fV.  Baddiff. 


v.vn-  Die  dhrcjb/ Salpetersäure  hervorgebrachten  Oxydationspro- 
tdukte  verschiedener;  Körper  sind  so  mannigfaltig  u^d  interessant, 
dafs  ich  auf  Veräniassoüg  des  Hrn.  Frirfess^Liehig  und  unter 


*)  Siehe  unten. 
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seiner  Leitung  mit  Vergnögen  «Ue  vorliegende  Untersuchung  un« 
ternabm. 

Eine  Qnantiül  Wallratk,  wie  er  im  Handel  vorkommt^  wurde 
mit  Salpetersaure  von  mafisiger  Stirke  bei  einer  Tempera- 
für,  die  etwas  medriger  ab  die  der  aedeodan  $m^  war, 
digerirt- 

Der  WaHratb  schmolz  und  schwamm  uhet  der  Fliissigkeit; 
^  Oxydatto«  geht  auf  diese  Weise .  langsam  und  ohna  viel 
Verlust  von  Säure  von  Statten. 

Es  ist  nicht  nöthig,  daüs  die  Säure  koche;  ich  habe  jn  der 
That^hemerjit,  dafs  in  diesem  Fall  die  Oxydation  nicht  so  gut 
vf^  Stfl^tei),  gebt)  als  bei  einer  niedrigeren  Temperatur. 

Wird  das  Gemenge  in  ein^,  mit  einem  KäUapparßt  yer- 
^henß^,  B«to|r(e  ^igerirt,  so  geht  die  Oxydation  ebenfalls  gut 
vor  sich  um|  es  gebt  kaum  eine  Spur  von  Salpetersäure  über; 
in  der  yo^hwi^,  sammelt  sich  Wasser,  das  mit  einer  öligen  Söyre 
beladen  ist,  die  einen  angenehmen  Geruch  besitzt,  und  welche 
durch  zweifache  Rectification  ganz  rein  erhalten  wird. 

Sie  bildet  mit  Baryt  eine  krystallinische  Verbindung  und  ich 
bin  geneigt,  sie  für  die  von  Tilley  beschriebene  Oenanthyl- 
säure^)  zu  halten,  obgleich  ich  unglücklicher  Weise  durch  die 
geringe  Quantität  verhindert  wurde,  sie  näher  zu  untersuchen. 

Die  Produkte  einer  jeden  Oxydation  hängen  mehr  oder  we- 
niger von  dep  Zeit  ab,  in  der  die  Oxydation  stattfand,  in  keinem 
Falle  aber  lÄehr,  als  m  dem  vorliegenden.  Wird  die  Oxydation 
nach  einer  24stündigen  Einwirkung  unterbrochen,  so  hat  der 
WaUrath  gänzlich  seine  Eigenschaften  Valoren;  es  wird  nur 
wenig  Säure  in  der  Flüssigkeit  gebildet,  aber  der  WaUrath  wurd 
Weich  und  kryställihiscfef.  Er  Wird  mm  leicjbt  van  kaustischem 
Kali  anfgelösl  und  giebt  \x&\  Kochsalz  niedergeacUagen  einia 
Sadaseife,  die  mit  einer  Säure  zersetzt,  die  vorhergehende  Maas« 


*)  Diese  Aonalen  Bd.  XXXIX.  S.  160. 
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ab  tin  !Geineiige  von  einem  harten  und  einem  dligen  Körper 
hinterlafst,  und  welches  bei  weiterer  Unter^chung  ohne  Zwei^ 
fet  noch  eiif  stch&fies  Ronüfat  geben  wird.    ' 

Et  scheint,  dafs  bei  der  Oxydation  die  Zusammensetzung 
der  SiAstanzen  si^h  Jeden  Augenblick  Ändert,  und  die  Au^be 
wird  sehr  schwierig,  wenn  man  nicht  das  Produkt  dei*  gänzlichen 
Oxydation  zu  haben  wfinscht. 

Die  Sauremenge,  dieb^i  längerer  Einwirkung  erhalten 
wur<)e  und  deren  Oxydation  als  vollständig  zu  betrachten  ist,  gab 
beim  Abkühlen  der  Flüssigkeit  eine  reichliche  Menge  von  schö- 
nen blättrigen  Krystallen,  ,^ie  durch  UmkrystaUisiren  aus  Salpe- 
tersäure und  sodann  aus  Wasser  gereinigt  wurden.  Die  Mjiitter- 
lauge.  konnte  zweiter  oxydirt  werden  und  lieferte  ein^  ^leoe 
Menge  derselben  Krystalle.  Dieselben  liefsen  sich  leicht  reinigea 
Die  reinen  bei  100<>  getrockneten  Krystalle  gaben  bei  der  Ver- 
brennung mit  Kupferoxyd  folgende  Resultate: 

I.  0,272.  Sd^itanz  gaben  0,404  KoUensanre  und  0,126 
Wasser. 

II.  0,776  SobsUnz  gaben  1,1595  Kohlensäure  und  0,3605 
Wasser.  ■ 

m.  0,6293  Substanz  gaben  0,420  Kohlensäure  und  0,2937 
Wasser. 

IV..  0,3485  Sttb3tanz  gaben  0,5145  Kohlensaure  und  0,1665 
Wasser. 

Diefs  gi^  11^  100  Theilen:       .         ;  .  . 

I.                     n.               :      III.  IV. 

Kohlenstoff.    .    .    41,061  -    41,310  —    40,370  -  40,812 

Wasserstoff    .    .      5,146  -      5,160  —      5,185  ~  5,299 . 

Sauerstoff.  :.    .    53,793- ^    53,530  —  •  54,***  ~  53,889 

100,000  —  100,000  -100,000  -  100,000. 

Die  mit  Ammoniak'  neuüralisirte  und.  div0b : salpetersaurea 
Silberoj^d.i^lfalUe  Säure  gab  ein  weifses  leicht  auszuwaschendes. 
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in  Wasser  schwerlßsUches  ^ftersdz.    Bei  \Q0^  getrocknet  gab 
es  bigende  Resultate: 

I.    0,4935  Salz  gabra  0,311  SiMNsr  :=:  0^344  Sabe^osyd. 
n.    1,212      „       „     0,781      „     =3  0,828         ^ 
ffl.    1,309      „        „      0,844.     ,,     =0,9064       „. 
IV.    1,090      „       „      0,T04     yy     —  0,T56.        ,,  ^ 
Diefs  giebt  auf  100  Theile  berechnet:    . 

I.  IL  ra.  IV. 

Silberoxyd  .    .    .    69,9    —    68,31     --    69,24    -    69,35 
Säure     ...    .    30,1     —    31,69    —  30,76    -    30,65 
100,0    —  100,00    —  100,00    -  100,00". 
Hieraus  berechnet  sich  das  Atomgewicht  der  Säure  zu  642. 
1,3245  desselben  Salzes  gaben  mit  Kupferoxyd  verbrannt 
0,687  Kohlensäure  und  0,153  Wasser;  diefs  giebt  auf  100  Theile 
berechnet: 

Kohlenstoff 14,334 

Wasserstoff 1,283 

Sauerstoff 15,033 

Silberoxyd 69,350 

100,000.      . 
Diefs  führt  für  die  Säure  zu  folgender  Formel: 

4  At.  Kohlenstoff 305,740    -    41,10 

6    „   Wasserstoff.    .    •    .      37,439    -      4,98 
4   „   Sauerstoff    ....    400,000    —    53,92 

743,179    -  100,00. 
Diese  Zahlen  stimmen  mit  der  Analyse  vollkommen  überein. 
Das  Silbersalz  wäre  1  At.  Säure    ...    .'   630,699 
1    ,^    Silberoxyd     .    .  1451,600 
2082,299." 
oder  ' 

4  Al  Kohlenstoff.    .    .    .    306,740    —    14^66 
4    „   Wasserstoff    ...      24,959     -      1,20 

'3   „    Sauerstoff 300,00(.)    —    14,42 

1   ^  Sabwbxyd ;    .    .    .  1451,«)0    ^    69,72>^ 
...  32082,199    —  ltW,Öjr^ 
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Dtese  ZtisanmieiiselaBuiig  imd  die  Eigensdiaften  dieser  Siore 
stunmen  so  genau  mit  denen  der  BernsteinsSure  äberein,  dafe 
inai  aber  Üore  IdentKit  keinen  Zweifid  helfen  kann. 

Beim  Verdampfen  der  Mutterbmge  der  auf  die  oben  ange- 
gebene Art  gewonnenen  Bemsteinsäure  erhält  man  eine  neue 
Portion  derselben  mid  eine  betrachtliche  Menge  eines  schonen 
körnigen,  weifsen  Körpers,  der  sich  im  warmen  Wasser  löst, 
und  beim  Erkalten  daraus  krystalliskl  Hat  man  die  Oxydation 
beim  Verschwinden  des  Wallraths  unterbrochen,  so  ist  (fiese 
Substanz  das  Hauptprodukt  derselben.  Auf  die  angeführte  Art 
mit  Salpetersaure  behandelt,  erhielt  ich  jedoch  nur  so  viel,  um 
die  Analysen  damit  vornehmen  zu  können. 

Bei  100^  getrocknet  und  mit  Kupferoxyd  verbrannt,  gaben 
0,451  Substanz  0,845  Kohlensäure  und  0,3045  Wasser. 
0,3483      j,       0,6544       „  «    0,2365        „ 

Diefs  giebt  auf  100  llieile  beredinet: 

I.                      n.  Pimeliiufiiire. 

Kohlenstofir   ....    51,790    —    51,845  -    51,75 

Wasserstofir  .    .    .    •      7,500    ^     7,544  -      7,55 

Sauerstoff 40,710    —    40,611  —    40,70 

100,000    -  100,000    -  100,00. 

Die  Säure  mit  Ammonia  kneutralisirt  und  mit  salpetersaurem 
Silberoxyd  gefallt,  gab  einen  weifsen  Niederschlag,  der  bei  100^ 
getrocknet  und  verbrannt  folgende  Zahlen  gab: 

0,444  Sah  gaben  0,249  Silber  =  0,2674  SUberoxyd. 

0,432    „       «      0,242      „     =0,2591         „ 

Diefs  giebt  auf  100  Theile  berechnet: 

I.  n. 

Silberoxyd     .....    60,23  —    59,998 

Säure 39,78  —    40,002 

100,00  —  100,000. 

was  mit  den  Resultaten  der  Veii>rennung  des  Silbersalzes  der 
Aimal.  d.  Chemie  o.  Phami.  JIM.  Bds.  3.  Heft.  23 
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Pimelinsäure  eben&lls  übereinstinunt  und  c^a.  AtojDgewiobt  von 
964  giebt,  während  das  der  aBgeführteq  Sänre  1009,91  isL  ,. 

0,680  desselben  Salzes  mit  KupC^oxyd  verhrwint^r gaben 
0,575  Koblensäure  und  0,177  Wasser;  in  100  TL:   .     . 
Kohlenstoff  .....    23,37 
Wasserstoff  .....      2,89 
Sauerstoff     .....    13,44 
Silberoxyd     .    .    .  ' .    .    60,00 
100,00. 
Diefs  stimmt  nicht  so  genau,  als  zu  wünschen  ist,  mit  der 
Zusammensetzung   des  Pimelinsäuren  Silberoxyds  überein.    Als 
ich  versuchte,  eine  frische  Onantität  der  Säure  darzustellen,  war 
ich,  wie  ich  befürchtete,   nicht  im  Stande j   dieselbe  allein  zu 
erhalten,  iSondem  ich  bekam  eine  schön  kryTStatU^irle,  in 'Wasser 
leichtlösliche  Säure,  welche  sich  in  durchsichtigen  blumenkohl- 
arti^en  Krystallen  an  den  Wänden  des  Gefäfses  absetzte. 

Die  Elementaranalyse  der  bei  100^  getrockneten' Saurö  gdb  von 
0,470  Substanz,  0,849  Kohlensäure  und  0,295  Wasser. 
0,564        „         1,010  „  „    0,363        „      ' 

in  100  Theilen:  •  .... 

.      Naph  4er  Formel  G,H,o04 
I.  IL  berechnet. 

Kohlenstoff    .    .    .    .49,93    —    49,49    —      49,79 

Wasserstoff.    .    .    .      6,99    -      7,13    -  .     6,77 

Sauerstoff.    .    .    .    .    43,08    —    43,38    >^      43,43 

100,00    —  100,00,  —    100,00. 

0,303  des  Silbersalzes  gaben  0,174  Silber  =  0,1S38  Sil- 
beroxyd. I  ... 

0,287  des  Sibersalzes  gaben  0,165  Silber  ==0,1773  Sil- 
beroxyd. 

auf  100  Theile  berechnet: 

I.  II.  berechnet 

Saberoxyd    ....    61,65  -    61,74  —    61,18 

Säure  ....    .    .    38,35  -    38,26  —    38,82 

100,00  --  100,00  —  100^. 


deg'  Wallmihs  durch  Salpetersäure,  355 

m^raiBsi.  ergfidM  sieh  das  Atomgewicht  903,  welches  zu  fol- 
gender Kormd  fäkrt: 

6  At  Kohleosteff 458,610 

^:.v       i!W   „   Wwaertrtoff    .    •    .    .     62^98 

4    „    Sauerstoff 400,000 

.921,9p8. 
woraus  sich  die  procentL^che  Zusammensetzung .  wie  vorstehend 
berechnet. 

0,390  des  Silbersalzes  gaben  0,^97  Kohlensaure  und  0,065 
Wasser,  diefs  giebt  folgende  procentisehe  Zusammensetzung: 

Kohlenstoff 20,460 

j.    '     Wasserstoff     ....      2,312 
'     Sauerstoff   .    ...    .    15,728 
Öjlberoxyd  ....    .    61,500 
100,000. 
Von  der  obigen  Formel  mu^en  vielleicht  2  At  Wasserstoff 
hinweggenommen  werden,  ich  hatte  jedoch  zu  wenig  Material, 
um  weitere  Versuche  anzustellen,  werde  aber  diesen  Gegenstand 
einer  neuen  Untersuchung  unterwerfen. 

Zum  Schlufs  will  ich  mir  erlauben,  noch  einige  Bemerkun- 
gen beizufügen.  Es  ist  rathsam,  beim  Wiederholen  dieser  Ver- 
suche nicht  die  gaiae  Mfts$e  des  Wallraths  auf  einmal  zu  oxydiren, 
da  die  Operation  auf  diese  Weise  viel  länger  dauert,  als  wenn 
man  ^ie  Benist^in^^iire,  in  dem  Maafse  als  si^  sich  bildet,  entfernt 
und  mit  der 'Oxydation  des  Zurückgebliebenen  sodann  fortfährt 
In  den  ersten  Stadien  der  Oxydation,  nämlich,  wenn  die. 
Masse  blos  bis  zum  Verschwinden  des  Wallraths  oxydirt  ist, 
enthält  die  Flüssigkeit  wahrscheinlich  Pimelinsäure,,  die  jedoch 
durch  Aufnahme  von  2  jAL  Sauerstoff  in  Adipinsäure  übergeht, 
2  CC,  Hia  O4)  +  02  =  Ci4  H22  Og  +  H2O,  die  letztere  ist 
die  Formel  der  Adipini^äure.  Diefs  erklärt  die  von  Laurence 
Smith *)  erhaltenen  Resullate.    Die  Adipinsäure  doppelt  genom- 

«)  Dl«8e  Amnleii  Bd.  lOJL  ^  2S2. 
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mm  giebt  mit  11  At  Sauerstoff  Bernsteinsäare  nncl  Wasser 
2  CCi4  H„  0.)  +  0,x  =  7  CC4  He  O4)  +  H»0.  Eue  w«- 
lere  Menge  Sauerstoff,  bringt  ^ein^  andere  Veiiiiiidang  hervor, 
wodurch  die  Untersuchung  der  Zwisdienprodubte  sehr  sdiwie- 
rlg  wird. 

Aus  der  von  Smith  gegebenen  Formel  des  WaUratfas  lafst 
sich  leicht  berechnen,  wie  viel  Bemsteinsänre  man  erhalten  mufs; 
addirt  man  nämlich  zu  1  At.  Walh-ath  76  At  Sauer^ff,  so  er- 
hält man  16  At  Säure  und  16  At  Wasser.  C«4  Hu«  O4  -+- 
0,e  =  I6CC4  He  O4)  +  I6H2O. 

Ich  hoffe  bald  im  Stande  zu  seyn»  neue  Thatsachen  in  Be- 
Zi^ auf  diese  interessanten  Veränderungen  mitzutheilen.  Ich 
habe  die  Ueberzeugung,  dafs  die  Natur  der  hier  entwickelten 
Resultate  als  eine  Entschuldigung  fiir  ihre  UnvoUstSndigkeil  get- 
t^  vdrd. 


üeber  die  Oxydation  des  ^Wachses  dureh 

Salpetersäure; 

von  Dr.  Edmund  Bonätds. 

Läfst  man  staiice  Salpetersaure  auf  weffses  Wachs  bei  ge- 
linder Wärme  einwirken,  so  wird  anfangs  das  Wachs  heftig' 
angegriffen;  nach  und  nach  nimmt  aber  die  Heftigkeit  ab  und 
wenn  die  Operation  einige  Tage  gedauert  hat,  wird  das  Terän- 
derte  Wachs  beim  Erkalten  der  Flüssigkeit  nicht  mehr  fest,  son- 
dern schwimmt  auf  derselben  in  Gestalt  eines  dicken  schwer- 
flüssigen Oels. 

Wird  die  Oxydation  unter  stetem  Zusatz  von  Salpetersäure 
noch  mehrere  Tage  fortgesetzt,  so  wird  endlich  alle^  in  der- 
Säure  aufgelöst;  die  Entwicklung  von  rolhea  Dämpfan  hirtabe^ 
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hiinil  mAX  waL  SeUt  miin  so  hmge  Salpetersäure  Xu,  bi^üiese 
sich  nicht  mehr  bilden  und  dampft  die  stark  sawe  Fhissigkeii 
ein,  so  bekommt  man  eino  r^ddiche  M«[ige  von  weifsen  Kry- 
stallen,  wekhe  nach  mehrmaligem  Umkrystalltsiren  zuerst  in 
Salpetersinre  und  nachh^  in  Wasser,  in  schönen  durchsichtigen 
Blattchen  anschiefsen. 

Diese  Krystalle  sind  in  schönen  Nadeln  snblhnirbar.  Die 
Dämpfe  besitzen  den  söfsen  Geschmadc  und  die  hustenerregende 
Eigenschaft  der  Bemsteinsaure.     - 

Die  folgenden  Analysen  hid)en  ihre  Identität  mit  dieser 
Samre  bewiesen: 

L  0,837  Grm.  der  Saure  bei  100^  getrocknet  und  mit 
Kopferoxyd  verbrannt  gaben  0,389  Wasser  und  1,251  Koh- 
lensaure. 

IL  1,036'  (km.  der  Sdure  bei  100^  getrocknet  und  mit 
Kupferoxyd  yerbrannt,  gaben  0,478  Wasser  und  1,540  Koh- 
lensaure. 

Diefs  giebt  auf  100  TheHe  berechnet: 

.1.  n. 

EoUenstoff 41,09    -    41,02 

Wasserstoff.    ....      5,14    —      5,11 
Sauerstoff    .....    53,77    —    53,87. 

Die  Slure  mft  Ammoniak  gesattigt  uiid  mit  salpelersaurem 
SiByeroxyd'niedergesdiligeri,  giebt  ein  Silbersalz,  däs^  bei  dar 
Verbrennung  folgende  Zahlen  gab:     . 

L  1,225  GroL  des  SSbersalzes  Uaferiieben  na<Ar  dem  Ter- 
bramen  0,790  Silber. 

JL  1^  Ghn.  des  SObersabes  hintoAefsn  nach  dem  Verw 
brennen  1,045  Silber. 

Die&  giebt  für  das  Atomgewicht  der  Saure: 
I.  IL 

643        —        650 

L    1,726  QnsL  des  Silb^salzes  mit  Kupferoxyd  verbrannt, 

gd>en  0,196  Wasser  und  0,891  Kohlensaure. 
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R. « 1,817  6rm.  des  Silbersalzes  mit  Kopferoxyd  YerbraiBit> 
gvben  0,209  Wasser  und  0,934  Kohlensäure. 
Diese  eotsprechra  in  100  Tbeüen: 

L  ^     H.  . 

Kohlenstoff 14,24    —    14,19, .,...    . 

Wasserstoff,    .    .    .      1,21  —      1,26. 

Nunmt  man  aus  diesen  Zahlen  das  Mittel,  so  besteht  das 
Silbersalz  der  Säure  in  100  Theilen  s^: 

Kohlenstoff  .    •    .    ,    .  14,21 
Wasserstoff  .    •    •    .    .      1,23 

Sauerstoff     .....  15,40 

Silberoxyd    .....  69,16 


100,00. 

Hieraus  ergiebt  sich  dafür  die  Formel: 

in  100  Th.  bet^ehnet. 

4  At  Kohlenstoff    .    .    . 

.    .    303,40 

--• 

H58 

4   „   Wasserstoff  .    .    . 

.      25,00 

— 

1,20 

3   „   Sauerstoff.    .    .    , 

.    300,00 

-7 

H42 

1    „   Silberoxyd    ... 

.  1451,60 

— 

69,80 

2080,00    -  100,00. 
Diefs  ist  genau  die  Formel  des  bemsteinsauren  Silbersalzes. 
Verdoppelt  man  nändieh  die  obige  Formel,  so  bat  man  C»  Q^.Os  + 

j^    ^   ;  diefs  ist  die  Yoa  Fehliog  au%esAe]Ue  J^orm^  des 
bemsteinsauren  Silberoxyds. 

Bei  der  soeb^  besi^ebenen  Destillation  geht  in  höchst 
geringer  Menge  ein  flächtiges  Oel  von  ranzigem  G^iich  aber, 
dBß  ich  nicht  unleFSodite,  indem  die  Quimtitat  desselbeti  zu  ge- 
ring war. 
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üeber  Elaterin; 
von  Constaniin  Zwenger. 

Kocht  man  so  lange  JElateriimi  album  mit  absolutem  Wein- 
geist, bis  er  sich  nicht  mehr  färbt  und  dampft  die  filtrirte  Auf- 
lösung bis  «nr  Hälfte  des  früheren  Volumens  ein,  so  erhält  man 
beim  Zusatz  von  Wasser  ein  weifses  etwas  grünlich  gefärbtes 
Führer,  was  Norries,  der  es  zuerst  darstellte,  Elaierm  genannt 
bat  Durch  Auswaschen  mit  Aether,  worin  Elaterin  schwerlös- 
lich ist,  kann  die  färbende  Substanz  entfernt  werden.  Nach 
mehrmaligem  Umkrystaliisiren  aus  absolutem  Weingeist  erhält 
man  es  in  farblos  glänzenden  sechsseitigen  Tafeln,  die  besonders 
schön  ausfallen,  wenn  man  eine  concenlrirte  Auflösung  von  rei- 
nem Elaterin  längere  Zelt  in  einem  schmalen,  aber  hohen  Ge- 
fäfse  ruhig  stehen  läfst 

0,335  Gnu.  dieser  bei  100<*  C.  getrockneten  Krystalle  ga- 
ben 0,248  Wasser  und  0,842  Kohlensäure. 

0,450  Grm.  Substanz  gaben  0,3325  Wasser  und  1,128  Koh- 
lensäure. 

Dieses  entspricht  in  100  Theilen: 

I.  n. 

KohlenstofiF 69,485    —    69,292 

Wasserstoff 8,225    —      8;208 

Sauerstoff    .    .    .    •    .    22,290    —    22,500 

100,000    -  100,000. 

Daraus  läfst  sich  folgende  Formel  berechnen: 

inlOOTh.: 

20  At  Kohlenstoff     .    •    .    .    1517,08    -    69,170 

28   „   Wasserstoff    ....      174,72    —      7,971 

5   „   Sauerstoff  .....      500,00    -    22,859 

2191,80    —  100,000. 

Das  Elaterin  enthält  keinen  Stickstoff,  durch  eine  Analyse 
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nach  der  Mediode  von  Varrentrapp  und  Will  halie  ich  mich 
von  dessen  Abwesenheit  fiberzengt 

0,372  Grm.  Substanz  gaben  0,012  Platinsafaniak,  dirfs  enl- 
qnridit,  yorausgesetzt,  dafs  der  Rückstand  reiner  Phtinsafaniak 
gewesen  ist,  in  100  Th.  0,204  Stickstoff,  was  blos  einer  zufil- 
ligen  Verunreinigung  zugeschrid)eH  werden  kann. 

Elaterin  schmilzt  gerade  bei  200^  C,  vor  dem.  Sclmielzen 
wird  es  gelb  und  bildet  geschmolzen  eine  durchsichtige,  gelb- 
Uch  geförbte  unkrystallinische  Masse,  die  beim  Eritatten  Risse 
bekommt  Durch  das  Schmelzen  verliert  das  Elaterin  nichts  aa 
Gewicht  Bei  noch  höherer  Temperatur  zersetzt  es  sich  und  ent- 
wickelt weifse  etwas  stechend  riechende  Dämpfe,  die  ange- 
zündet mit  minder  Flamme  brennen. 

In  Wasser  ist  es  unlöslich,  in  Aether  löst  es  sich  schwer, 
dagegen  Idcht  in  Weingeist,  die  Auflösungen  reagiren  nicht  auf 
Lackmuspapier. 

Ton  verdünnten  Säuren  und  Alkalien  wird  es  gleichfalls 
nicht  gelöst  Concentrirte  Schwefelsäure  löst  es  mit  dunkelroth^ 
Farbe,  Wasser  fällt  daraus  eine  dunkelbraune  Materie,  rau- 
chaide  Salpetersäure  löst  es  leicht,  durch  Zusatz  von  Wasser 
wird  es  vollkommen  unverändert  wieder  abgeschieden.  Von 
Salzsäure  wird  es  gar  nicht  gelöst 

Es  ist  mir  nicht  gelungen  Verbindungen  des  Elaterins  mit 
Basen  hervorzubringen;  man  erhält  zwar  Niederschläge,  wenn 
man  z.  B.  zu  einer  Auflösung  von  salpetersaurem  Silberoxyd 
oder  essigsaurem  Bleioxyd  eine  weingeistige  Auflösung  des  Ela- 
terins bringt,  diese  Niederschlage  sind  aber  nichts  anderes,  als 
Elaterin,  gefallt  durch  das  Wasser  der  Auflösungen  der  Salze; 
aus  den  weingeistigen  Auflösungen  dieser  Salze  erfolgt  kein 
Niederschlag. 
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üeber  ein   neues  Verfahren   zur  Unterschei-^ 

düng    und  absoluten  Trennung  des  Arsens 

Tom  Antimon  in  mit  dem  Marsh 'sehen  Ap- 

pai*at:e  erbaiten^a  MetaUsplegeln ; 

▼M  Or.  Bemighiä  Fteaenkis. 

Vor  niebt  htigier  Zeil  hat  Peneii'köfer*>  eme  Heäiodd 
tfehannt  gemacht,  mit  d^  Harsh'sohen  Apparat  eibaltene  Me- 
tallspiegel weiter  zu  prüfen,  insbesondere  ArsenspSegel  Ton  An- 
timonspiegehi  2u  lintersi^heidea,  oder  beide  nebeneinander  zu 
erkefflie».  Das  sinnreiche  Verfahren  besteht  ganz  einfach  dorin^ 
dafs  man  dütth  die  Glasröhre ,  in  welcher  sieh  der  fragfiche 
MetaUspiegel  befindet,  einen  Strom  Schwefelwasserstoffgas  leitet 
und  gjteichz^^tig  den  Anflug  erhitzt.  Beide  Metafle  verbinden 
sieh  bei  dieser  Operation  mit  ScbWefel;  das  Antimon  geht  in 
Schwanns  oder  mehr  oder  wenige  (Mrangerothes  Schwefelanti- 
mon, das  Ari^n  in  gelbes  Schwefelarsen  über.  Die  verschiedene 
Flüchtigkeit  der  beiden  Sbhwefeltoetalle  in  Verbindung  mit  dem 
Unterschiede  ihrer  Farbe  giebt  alsdann  das  Mittel  ab,  die  Natur 
des  Metallspiegels  zu  erkennen,  indem  sich  bei  gleichzeitige^ 
Anwesenheit  von  Arsen  und  Antimon  das  flüchtigere  Schwefel- 
arsen stets  vor  dem  minder  fluchtigen  Schwefelantimon  ablagert 

Die  Versuühe  Pettenkofers  wurden  dahier  im  Liebig- 
schen  Laboratorium  von  Andern  wiederholt,  ich  habe  dieseften 
oft  und  viel  selbst  vorgenimmen.  Die  Ueberzeugnngy  zu  wel- 
cher ich  dadurch  gekommen  bin,  ist  die,  dafs  die  genmmte  Me- 
thode, wenn  sie  auch  hinreicht,  Arsen  von  Antimon  zu  unter- 
scheiden. Ms  man  nur  mit  einem  der  Körper  zu  thun  hat,  doch 
nie  genügt,  die  Anwesenheit  des  Arsens  mit  Sicherheit  kund  zu 
geben,  im  Falle  gleichzeitig  Antimon  zugegen  isti 


*)  Bttchner'8  Repertorimii  Bd.  XXVL  Heft  3. 
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Die  ResuHaie  ^nd  im  letitaren  FaHe  bei  guter  Aasfi|hnulgr 
zwar  mdstens  der  Art,  dafs  man  mit  Wahrscheinlichkeit  auf  die 
Abwesenheit  oder  Gegenwart  des  Arsens  schliefsen  kann,  sie 
tragen  aber  nie  den  Stempel  positiver  Gewifsheit,  zweifelloser 
Sicherheit,  welcher  bei  einem  so  wichtigen  Geg^istande  CPet- 
tenkofer  hält  mne  Methode  für  besonders  anwendbar  bei  me- 
diko-legalen  Fällen)  als  emziger  Mafsstab  der  Branchbarkeit  an- 
gesehen werden  mufs;  denn  zwischen  me^r  und  minder  fläohtig 
ist '  keine  scliarfe  Gfänze  und  gelb  und  ormge  sind  nicht  wie 
weifs  und  schwarz* 

Wenn  man  zwei  Körper  gemaigt  oder  verbunden  hat  und 
man  will  die  Gegenwart  jedes  oder  auch  nur  emßs  dersdben 
nachweisen,  so  können  zu  diesem  Ziele  zwei  Wege  iähren,  ent- 
weder nämlich  trennt  man  die  Körper  auf  irgend  eine  Art  völlig 
yon  einander,  oder  man  bringt,  ohne  me  zu  trennen,  dnen  der- 
derselben  oder  beide  in  Formen  oder  Zustande,  in  welchen  sie 
so  ausgezeichnete  chemische  oder  physikalische  Eigenschaften 
ze^en,  dafi»  sie  an  diesen  erkannt  werden  können. 

Der  erstere  dieser  beiden  Wege  ist  in  der  R^el  der 
s»dierste.  —  Von  den  vielen  Methoden,  welche  zur  näheren  Pru- 
fimg  eines  mit  dem  Marsh'schen  Apparate  erhaltenen  Metallspie- 
gels, insbesondare  zur  Unterscheidung  des  Arsens  vom  Antknon, 
angegeben  worden  sind,  beruhen  jedoch  die  meisten  nicht  auf 
einer  väiigen  Trennung  beider  Metalle,  und  denen,  wekhe  sich 
darauf  f runden,  wird  mit  Recht  der  Vorwurf  gemacht,  dalls 
ihre  Resultate  nicht  empfindlich  genug  seyen,  um  bei  kleinen 
Mengen  genügende  Sicherheit  zu  gewähren. 

Die  Methode,  welche  ich  im  Folgende  beschreibe  werde 
und  die  ebenfalls  ajof  einer  absduten  Scheidung  des  Arsens  vom 
Antimon  beriiht,  .\^ird  von  diesem  Vorwurfe  nicht  getroffen.  — 
Sie  stützt  sich  auf  die  Versuche  von  Fettenkofer  und  die 
Wiederholung  derselben  gab  zur  Auffindung  und  Begründung  des 
neuen  Verfahrens  die  Veranlassung« 
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Da  !äi  in  Bezog  auf  die  Ausfährong  aaf  Meiireres  aufmerk- 
sam 2u  «lachen  habe,  so  beginne  ich  ganz  am  Anfange.  -— 
Mail  verwAafft  ^;h  auf  die  beicannte  Art  durch  Erhitzen  der 
Glasröhre,  abs  welcher  das  arsen-  oder  antimonhaltige  Wasser- 
stoffgas ausströmt,  einen  mögliäist  starken  Metallspiegel,  ver- 
tauscht alsdann  die  erste  Röhre  mit  einer  zweiten,  dritten  u.  s.  w., 
so  lange  man  notib  dMliche  Anfluge  bekommt  Man  leitet  jetzt 
dtarch  die  €3dsröhrea  einen  so  langsamen  Strom  trocknes  Schwe- 
felwasserstoffgas, dafs  dasselbe,  wenn  es  an  d^  fein  ausgezo- 
genen und  dbgekneipten  Spitze  der  Röhre  entzdndet  wird,  eben 
nodi  fortbrendt  und  ^hitet  alsdann  den  Metallspiegel  mit  einer 
dnfachen  Weingeistlampe  von  aufeen  nach  innen  zu,  ako  gegeii 
die  Richtung  des  Gasstroms.  —  Wenn  man  einmal  die  Starke 
kennt,  wdcfae  der  letztere  haben'  mufs,  wenn  man  keine  zu 
kurzen  OaspÖhren  anwendet  und  sich  in  der  genannten  Operation 
überhaupt  einige  Uebung  erworben  hat,  so  gelingt  es  jedesmal 
diä  regulinischenf  Metalle  ohne  den  geringsten  Verlust  in  Schwe- 
felmetalle zu  verwandeh. 

Man  fahrt  jetzt  durch  dieselben  Glasröhren  einen  mäfsig 
starken  Stlrom  trocknes  salzsaures  Gas,  welches  man  geradezu 
erhalt,  wenn  man  in  viel  concentruie  Schwefelsaure  etwas 
Kochsalz  (»"itigtund  ganz  gelinde  erwärmt.  Zwischen  dem  6e- 
fäijs,  aus  welchem  sich  das  Gas  entwickelt  und  der  Glasröhre 
mit  dem  Schwefelmetall  bringt  man  eine  kurze,  weitere,  mit 
Baumwolle  locker  angefüllte  Röhre  an.  —  Bestand  der  Metall- 
spiegel nur  ans  Antimon,  so  verschwindet  das  Schwefelantimon, 
welches  man  alsdann  allein  in  der  Röhre  hat,  im  Falle  es  in 
dünnen  Schichten  war,  augenblicklich,  wenn  der  Anflug  dicker 
war,  in  wenigen  Sekunden«  Das  Schwefelantimon  setzt  sich 
nämlich  mit  dem  Chlorwasserstoff  um  und  das  entstehende  Chlor- 
antimon ist  in  dem  Strom  des  salzsauren  Gases  aufserordentlich 
fiüchtig.  Leitet  man  denselben  in  etwas  Wasser,  so  läfst  sich 
in  diesem  die  G^ealwart  des  Antimons  durch  Schwefelwasser- 
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Stoff  und  andwe  Reagentien  nachweiseo.  —  Bestand  iear  Metall- 
spiegel nur  aus  Arsai,  hat  man  in  der  Röhre  also  oar  gelbes 
Schwefelarsen,  so  bleibt  Alles  imverandcart,  das  stäzsmsre  ^hs 
übt  auch  bei  längerem  Darüberstromen  auf  das  Sqhwefelar^ea 
keinen  Einfiufs  aus.  —  Ist  endlich  Arsen  und  Aattmon  gleich-, 
zeitig  zugegen,  so  verschwindet»  wie  natürlich,  das  Schwefelaii- 
timon  alsobald  aus  der  Rohre,  während  das  Sdiwefelarsen  unvcsr- 
ändert  zurückMeibt.  Nimmt  man  jetzt  die  Glaarohre  weg,  b\^  ii» 
ausgezogene  Spitze  zu  und  giefst  etwas  Ammoniakflässag)(eit  hineaq, 
so  verschwindet  der  gebliebene  gelbe  Anfli^  auf  der  Sitelle,  und 
man  erhält  auf  diese  Weise  noch  einmal  Gewitsheit,  dafs  derselbe 
wirklich  Schwefdarsen  war.  Verdampft  man  die  ammoniakftUaobQ 
Flüssigkeit  auf  einem  Uhrglase,  so  erhalt  man  die  ganze  Henge 
des  Arsens,  welche  in  dem  Metalii^egel  zugegen  w^r,  als 
SohweCdarsen  wieder  und  kann  nach  lBeUd>en  dasselbe  eiiner 
nochmaligen  Prüfung  unterwerfen. 

Der  Umstand,  dafs  bei  dem  angegebenen  Voriaiuren  d«is 
Arsen  völlig  isolurt  wird,  sowie  der,  dafs  es  crkaiint  wird,  ,o\a\e 
verloren  zu  gehen,  verleihen  der  beschrieboDen  M^ode  einen 
ganz  besonderen  Werth;  von  allen  Verfahrungsartoo,  yirelciie  bis 
jetzt  zu  gleichem  Zwecke  bdcannt  gemacht  worden  sind,  durfte 
keine  diese  Vorzäge  mit  Haar  in  gleichem  U^vüie  theiüea 
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Ueber  die  künstliche  Darstellung  des  Cam* 
phor's  ,  der  Laurineen ; 
:    .     von  Dr.  ^r.  Rochleder* 

\jev  camphorartige  Geruch  einiger  ätherischen  Oele,  veranlafste 
mich  KU  untersuchen,  ob  nicht  etwa  ihre  Verwandlung  in  Cam- 
phor,  durch  die  Einwirkung  des.SaoerstoiTs  der  Luft,  die  Ur^ 
Sache  dieses  Geruches  wäre;  in  welchem  Falle  zu  erwarten 
stand,  dafs  diese  Umwandlung  auch  dmrch  andere  oxydirende 
Substanzen  herbeigeführt  werden  könne. 

Vor  allem,  scl^ienen  in  dieser  Beziehung  die  indifferenten 
sauerstofflreien  Ode,  welche  bekanntlich  Kohlenstoff  und  Was^ 
serstoff  in  demselben  Atomverhältnisse  enthalten  wie  der  Cam- 
pfacHT,  :&u  einer  Umwandlung  dieser  Art  geeignet.  , 

Ich  habe  das  Oel  der  Valeriana  oSiQinalis  und  das  Terpen- 
tinöl mit  Salpetersäure  bebaiideU,  um  zu  si^n,  ob  sich  untepr 
den  Oxydationsprodukten  Can^hpr  finde,  oder  iiicht 

Das  Oel  der  Valeriana,  so,  wie  iqap,::^.  d)]rQ)i.  D^^ation 
ieif  Wurzeln  dieser  Pfknze  erhält,  ist  h^avfiUich  m  Giemenge 
von  ziwei  verschi^enen  Körpern,  -wovon, 4<P.v  eino:  ß^erstoH&ei 
^nd  dem  Terpeätkidl  isokneir  ist.  ,    !,;;     lirfiMi 

Wh:  verdanken  die /Kenntnisse,  dte  wir  überL^fsen  Körpqr 
besitzen^^der  Unfersuchuag  ^n^  KlfcHng-l  •  :  r   ,  ,  ■      ,. 
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lieber  das  Verhalten  des  rohen  Baldrianöls  zur  Salpeter- 
säure hat  schon  vor  längerer  Zeil  Bonastre  Versuche  ange- 
stellt un<i.tQigj^beii;ilars'da9^e^,apfangs  durdi  die  Eiftwiriiuiig' 
der  Salpetersäure  eine  blaue  Farbe  annehme,  und  bei  fortge- 
setzter Erwärmung  mit  demselben  Kleesäure  gäbe.' 

Ich  habe  die  Versuche  von  Bonastre  wiederholt  und  ge- 
funden, dafs  das  rohe  Oel,  mit  Salpetersäure  zusammengebracht, 
«ich  aniang&.UiUL  |^be,  wekha  Facbe  daan  in  gelb  überseht, 
und  dafs  es  zugleich  consistenter  werde.  Dabei  entwickelt  sich 
e^ne  b^deutcndß  BIpnge  salpetriger  Pänipfe. 

Bei  forlgeselzter  Erwärmung  d^siillirt  mit  Salpetersäure  zu- 
gleich ein  Oel  über,  "welches"  mit  viel  Wasser  geschüttelt  erstarrt 
und  sich  als  salpetersaurer  Campbor  zu  erkennen  giebL 

Der  aus  dem  rohen  Oele  auf  diese  Art  erhaltepe  Camphor 
wird  Von  Pi'ödukfen  begleitet,  die  ihre  Entstehung  der  Einwir- 
kung 'der  Salpetcfpseüre  auf  den  sauerstofilialtigen  Bea^dtheil 
des  rohen  Baldrianöls  verdanken,  nämlich  von  einem  die  Augen 
zu  Thräneti  ^r^ieenden  fluchügeti,  md  einem  gelben,  in  Kalilauge 
mit  rother  Farbe  löslichen,  minder  flächtigeita  Kö^pei'.  Bei  der 
Salpetersäure  bleibt  ein  gelbes,  aromati^h  riechendes,  klebendes 
Harz  zurück,  welches  diellweise  in  der  Salpetersäure  mit  roth- 
gelber Farbe  aufgelöst  wird  und  daraus  durch  Wassarzusatz 
fällbar  ist. 

Kleesäure  habe  ich  nie  entdecken  köimen;  wahrscheinlich 
hat  Bonastre  durch  zu  weit  fortgesetzte  Einwirku^  der  Sal- 
petersäure, den  anfangs  entstandenen  Cäm{dior  in  Camphcrsäure 
verwandelt  und'  dieiser  i3r  Kleesäqre  g^aUen. 

Um  den  SO' erhakanen  Camphor  zu  reinlgea,  mufs  er  mit 
einer  wääsierigen  Lösung  von  Kali  gewaschen  und  durchs  Ans*- 
pressen  zwischen  Lösdipapier  von  der  «nhäi^^den,  färbenden 
Substanz  befreit  werden.  Dann  vnrd  d^seibe  über  höchit  toor- 
centrirte  Kalilauge  destffirt  und  in  Weingeist  aufgelöst,  aus 
welcher  Lösung  man  flm  durch  Wasser  mederscUägt,  vimuf 
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er  dorck  Pressen  zwuiclien  Löschpapier  getrocknet  und  mit  Pul- 
yet  von  frischgeschmolzenem  CUorkalium  gemengt,  der  Sublime- 
ti(^  unterworfen  wir,<j. 

Wird  4a$  Fo)^  Buldrianol;  iriit  Kalilauge  einer  Destillation 
unterworfen  und  das  auf  diese  Art  gewonnene  indifferente  Oel 
«aar  Erzeugung  dcsCanphors  verwendet,  so  entstehen  die  oben- 
genannten Nebenprodukte  nichts  mit  Ausnahme  einer  unbedeu- 
tenden Menge  eines  gelben  Harzes^  wpiches  in  der  Salpetersäure 
nach  AbdestilUren  des  salpetersauren  Camphors  EurückbleibL 

0,2845  Grm.  von  dem  auf  die  oben  angeführte  Art  darge^ 
stellten  und  gereinigten  Camphor's  gaben  0,8155  Kohlensäure  und 
0,267  Wasser.  ö 

DieTs  entspricht  folgender  Zusarnmen^Mnuig: 

beredmel.       gefunden. 


10  At.  Kohlenstoß  ,    . 

.    .    758,540    —    79,15    —    78,84 

16    „    Wasserstoff    . 

.    ,      99,836    -    10,4?    -    10,44 

1    „   Saue/-stoff  ,    . 

.    .    100,000    -    10,43    -    10,72 

958,376    -  100,00    -  100,00. 

Pas  indifferent  Oel  des  Baldrians  ;^  Cio  Hj«  braudit  zur 
Verwaa^img  in  Cawhor  blos  ein  Atom  Sauerstoff  au&unehmen, 
welches  die  Salpetersäure  abgiebt.  Der  auf  diese  Art  gebildete 
Camphor*}.  verbindet  sich  mit  der  im  Ueberschufs  vorhandenen 
Salpetersäure  zu  salpetersaurem  Camphor,  der  mit  Wasser  in 
Berührung  gebracht,  in  Camphor  und  verdünnte  Salpetersaure 
zerfällt.,     .        ,  .  ,       .... 

^Is  Terpientinol  ein^  ähnljphßn  Behandlung  unb^rwcMrfen 


*)  WiKrend  der  Yorliegenden  Arbeit  halHcrrGerfcardtln  den  Comptes 

;,tff<klli«i   mm,   Nro;  22^  eine  forlSpfigjB  A|ia^0  «0iiilUcl^,  dafti  es 

,ihm  gdungen  jey^   durch  Behandlung  des,.mdiffei;enten  Baldrianöls 

mit  Kalihydrat  den  Camphor  des  Dryobalanops  camphora  darzustellen, 

*'•'<'  imd   diesen-,  wie  schon  PelOuze  vor  längerer  Zeit  gezeigt  hat,  in 

dfn  Camphor  von  Liniiis  Carnivora  iU>eniu/^lUH«Q«' ; 

'l* 
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wurde,  liefs  sich  unter  den  Oxydationsproduklen  keine  Spar  von 
Camphor  nachweisen. 

Auch  das  durch  seinen  Geruch  an  Camplior  erinnernde  Sal- 
beyöl  habe  ich  ich  in  dieser  Beziehung  ttaitersucht  und  seine 
Verwandlung  in  Camphor  bewerkstelligt. 

Als  Salbeyöl  mit  Salpetersäure  oxydirt  wurde,  bildete  sich 
eine  bedeutende  Menge  Camphor.  Um  dessen  Bildung  aus  dem 
Salbeyöie,  welche  bisher  noch  nicht  Gegenstand  der  Untersuchung 
war,  zu  erklären,  war  es  nolhwendig,  die  Zusammensetzung  des 
letzteren  zu  ermitteln. 

Wird  das  Oel  der  Salvia  officinalis  aus  einer  Retorte  de- 
stillurt,  welche  sich  in  einem  Oelbade  befindet,  dessen  Tempera- 
tur zwischen  130  und  140  Graden  ^tallefa  wird,  und  das  über- 
gehende Oel  in  mehreren  Portionen  gesondert  aufgefangen,  so 
erhält  man  mehrere,  durch  ihren  Geruch  Und  ihre  Fluchtigkeit 
von  einander  vsrschiedeite  Oele,  die  aber,  was  ihre  Zusammen- 
setzung anbelangt,  alle  Kohlenstoff  und  Wüssärstoff  in  demselben 
Atomverhältnifs '  enthalten. 

Die  Oele,  welche  mfa-  zu  Gebote  standen,  waren  von  Pflan- 
2entheilen,  welche  im  Herbste  gesammelt  wurdet,  bereitet,  das 
eine  war  acht' Jahre  alt,  das  andere  zwei. 

Das  acht  Jahre  alle  Oel,  welches  in  einer  wöhlverschlosse- 
nen,  nicht  ganz  vollen  Flasche  aufbewahrt  war,  wurde  der  frak- 
tionirten  Destillation  auf  die  obenerwähnte  Art  unterworfen. 
Während  der  Destillation  färbte  sich  das  Oel  bedeutend  dunkler 
gelb,  bis  es  zuletzt  braun  war.  —  Die  ersten  Tropfen,  welche 
bei  einer  Temperatur  von  135®  (Temperatur  des  Oelbades)  ab- 
destülirten  und  den  zehnten  Theil  des .  der  Destillation  .unter- 
worfenen Oeles  betrugen,  wurden  über  geschmolzenem  Chlorcal- 
cium  gestellt,  für  sich  desliüirt,  in  einem  Oelbade,  dessen  Tem- 
peratur zwischen  128«  bis  130<>  gehalten  wurde,  bis.  drei  Vier- 
theile davon  übergegangen  wären  tmd  tfafs  so  erhtiltene'Produkt 


zur  Analyse  verw^miel.    Der  Geruch  dieses  ÜMrUosen  Oeies  war , 
bretmend  und  camphorarlig. 

0,5843  gaben  1,7053  Kohlensaure  und  0,5735  Wasser,  was 
zu  folgender  Zusammensetzung  fuhrt: 


' 

berechnet. 

gefunden. 

12  At.  Kohlienstofr  .   .. 

.    910,25 

-     80,20     - 

80,25 

20  „   W»ssersb(ff..  . 

.    .    124,80 

-    11,00    - 

10,91 

,  1   .„  Sauer^  . 

.    .    400,00 

-      8,80    — 

8,84 

1135,05    -  100,00    -  100,00. 

Diefs  isi  die  ZUdamn^nsetznog,  welche  Blanchet  und 
8«1.I  tw  4ßttk  ,roben..Pfeff^r»uiiaöl  angeben. 

Von  demsriben  aahtJbhri^i  alten  Gele  wurden  im  OelbfMle 
bei  einer  TmpmUm  im  130^  bis  140<»  dr^i  Viertheae  abde- 
stilllirt,  über  Chlorcaloiam  getrocknet  und  abermala  bei  einer 
TempeMur?  von  96®  bl»  105^  dei^lillitt  Die  auletM  fibergehen- 
den Tropfen  für  sich  gesannelt  und  vert>iteHf  zeigten  folgende 
Zusammensettsufig: 

0,394  Substanz  gäben  1,1173  Kohlensawre  und  0,379  Wasser. 

'  berechnet.         gefunden. 

18  At  Kohlenstoff ...    1365,40    -    77,92    -    77,97 

30    ^   Wasserstoff.    .    *      187,19    -    10,68    —    10,69 

2   „    Sauersloir  ..  ,    .      200,00    -    11,40    -    11,34 

1752,59    —  100,00    -  100,00. 

Dieselbe  Zusammenselzung  kommt  nach  dea  Analysen  von 
Vdlkel  dem  mind^  fluchtigen  Bestmdtheiie  des  Wurmsaa- 
menöls  zu. 

Von :  dem  zsrei  Jahre  dten.  Oele  wurde  hn  Oelbade,  ohne 
dafs  dessen  iTem^eratur  über  160®  stieg,  abdestillirt.  Von  der 
zweiten  H&lfte  wurden  die  ersten  bei  150®  übergehenden  Tropfen 
für  sich  aufgefangen,  über  Chlorcalcium  getrocknet.  Cur  sich 
destii&rt  und  zur  Analyse  verwendet  Das  Produkt  war  voll- 
kommen ftrblbs  von  unangenehmem  rumähnlichen  Gerüche. 

0^2610  gaben  0,7S2  Kiftkasaure  und  0,247  Wasser. 
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Dieft  enlsprieht  folgender  ZosmamnMsanfx 


18  AL  KoUenstofT    .    . 

.    1365,40    - 

-    71,92 

-    78,33 

30   „    Wasserstoff  .    . 

.      187,i9    - 

-    10^68 

-    10^64 

2  „  Sauerstoff.    .    . 

.      200,00    - 

-    11,40 

-    11,03 

1752,59  —100,00  —100,00. 
Nach  dem  vorr  dem  zwei  Jahre  alten  Oele  drei  Viertheile 
abdestQlirt  worden  wareii,  bei  i^  bis  145®  (Temperatur  des 
Oelbades)  wurde  der  stark  gebraunte  Rückstand  mit  Wasser  der 
Destillation  unterworfen.  —  Unter  ZurMdassung  eines  braunen 
Harzes,  gieng  ein  auf  dem  Wasser  schwimmendes»  schwaeh  getb 
gefärbtes,  nach  Salbey  stark  riecheirfeii<OeI'öber,  welehes  mit 
der  Pipette  abgehoben,  aber  OdoreiJciini'  gcttwhiwiy  und  dand 
desäUirt,  zur  Verbrennung  genooimen  wurde. 

0,344  Substanz  gaben  hierbei  l/K»»  Kohlenstare  ulid 0,839 
Wasser,  entsprechend,  der  Znsnmmensetznng: 

bereoknel.        gefuadeii. 
12  At  Kohlenstoff.    .    •    .    910,25    —    80;»    ^    90,64 
20  j,   Wasserstoff    .    .    .    124,80    —    11,00    -    10,95 
1    „   Sauerstoff  ....    100,00    -      8,80    —      8,41 

1135,05    —  100,00    -*  100,00. 

Dieses  ist  dieselbe  Zusammetisetzung)  weldiä  fior  den  ersten 
Tbeil  des  acht  Jahre  alten  Oeles  gefunden  wurde. 

Um  eine  Trennung  der  im  Salbeyole  gemengt  voikommenden 
Körper  auf  eine  sicherere  Weise  zu  bcrwerkstdUlgen,  als  durch 
die  fraktionirte  Destillation,  wurde  Kalihydrat,  im  grofsen  Ueber- 
Schusse  in  einer  Retorte  mit  einer  kleinen  Menge  des  acht  Jahre 
allen  Salbeyöls  gemengt  und  nach  längerem  gelindem  Erwarmen, 
wobei  das  Od  bedeutend  gebraunt  wurde,  der  Deslfllation  untere 
werfen. 

Als  die  Temperatur  bis  zum  Schmelzen  des  Kalihydrais  ge- 
stiegen war,  entwickelte  sich  Wasserstafl|[as,  zuglbidf  destillirle 
ein  farbloses  Oel  von  brennendem  Gohitihe  Ober.    In  d^  Retorte 
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HUb,  nfit  ühei^soUlMf  atgawritori  KaUhf}*!*  genügte«  koh- 
kariMm  Kais  izur&ck,  da»  etw.^«  brÜuiüUoh  g^tsarhl  YfAt. 

0,308  vm  dem  auf  öieae  Art  gewaniMera  Ude^  gaben 
e,«19?.Kolifensaur0  und  0,3(M&  Wasser. 

Diefs'  etitspriottt  folgender  ZusamniMsetzahgi: 

.Ibrrfchiiei:        ^fundeii. 
22  At  Kohlenstoff    .    .    .,1681,80,-82^79    —    82,65 
.40   „Wasserstoff.    ..      249,59    -.    J|2,29    —    12,52 
'  1.  „   Sauerstoff     .    ,^  .      100,00  ' -.'    4,93    -      4,83 

.  20-31,19    -109,00    -100,00. 

Das  zwei.  Jahre  alte  Salbeyöl  virurde  n^  .einer  kleinen  Menge 

Kalil^ydrat  der  Destillation  untenyorfefi.    Anfangs  ging  ohne  ohne 

Gasentwicklung  ein  nm^li  Terp^nlinöl  riechendes,  farbloses  Gel 

über,  während  der  Rückstand  stark  gebraunt  wurde. 

.  0,200  von  diesem  über  Chlorcalcium  getrocknetem  Oele 
gaben  0,6140  ]|(oblensaure  und  0^155  Wasser.  Diefs  entsprk^t 
in  100  Theilem     , 

\  henclm^U     *  gefiuMlen. 

30  At  KoUenstoff    ...    2275,60    -    84,69    -    84,40 

50    „    Wasserstoff.    .    .' 31 1,99    —    11,61     -     11,87 
1    „  Sauerstoff      .    .»•  .      «»,0»    -      8,T0    -      3,73 

2687,59    ^00,00    -  100,00. 
Von   einer  bei  derselben  Destillation  später  aufgefangenen 
Portion  emes  dem  vorhergehenden,  den  Eigenschaften  nach  sehr 
ähnlichen  Ödes  gaben  0,3405  bei  der  Verbrennung  1,030  Koh- 
lensaure und  0,345  Wasser,  entsprechend  folgender  Zusammen- 


bfi^^dttidti  -     geftindeii« 

60  AL  KoUenataff .    .    .    455l;20    -    83^12,—    8?,17 

100  „  Wasserstoff, , ..  ,  •     623,98    -    11,40    -    11^26 

3   „   Sauerstoff   ...     300,00    —     .5,48    -     5,57 

,      .       §475,18,   -,100,00    —  lOO^Oa 

V«(!^«itAt.BM  die  ZMflMinwiMWitmig  dieses  OtiM  mit  den 
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übngen  bidier  angeühfUs»  Amlyseiiides  Sdboyäs,  wiskshe  dM 
Formeln  €,2  H20  0,  >G,g.Hsd  0«  md  C»«  Ks«  O  entsprariMii; 
so  sieht  man y- dtfe.  ßich  in«  allen  dieisen  Körpern  *  die  Anzahl 
der  Atome  des  Kohlenstoffes  zu  der  Atiztid  Atome  des  WiBHStser^ 
Stoßes  verhält  wieifi  zu  iO;  und;dafs  nurdie  Qiifii^tat  des  Sauer- 
stoffes TerändÄrlich'Wt,  der  in  dem  alten  Oele  bedeutend  gröfser 
gefunden  wird  als  in  dem  jüngeren.  •  . . 

^  Wird  die  Destillation  noch  weiter  fortgesetzt,  so  destillirl 
ein  Öel  über  voii  starkem  brennenden!  Gerüche,  zugleich  ah  Sal- 
bey  und  Münienöl  erinnernd,  unter  gleichzeitiger  Entwicklung 
von  Wasserstof%ai^  untf  Bildung  von  kohlensaurem  Kali. 

0,2570  von  diesem,  über  Chlorcalcium'  getrockneten  Öele 
gaben  0,7525  Kohlensaure  und  0,2660  Wasser.  Diefs  giebt  in 
100  Theilen:  .       .' 

berechnet.         gefunden. 

22  At.  Kohlenstoff    .'..    1681,60    ^    78,91    —    78,67 

40   „   Wasserstoff  .    .    .      249,59    -    11,71'   — '    11,50 

2   ,,    Sauerstoff     .    .    ..      200,00    -      9,38    -      9,83 

,  Ym,i9  -  100,00  -^  100,00, 

.  Piese  ZusanvnensetzuBg  i^t^  gleich  der  des  Salbeyols  C24 
H40  0^,  {Weniger  zwei  Atome  Kohlenstoff,  welche  mit  Sauerstoff 
des  Wassers  vom  Kalihydrat  zu  Kohlensäure  verbunden,  mit  Kali 
vereinigt  zurückgeblieben  sind. 
C24  H40  O2 

-< ,    '    +0«..,    V' 

=  C22  H40  O2  H"  2  C  Oj.  ,  •   , 

,(  Wird  das  Salbeyöl,  dessen  Zusammensetzung  nach  dem  bis- 
her angeführten  Analysen  ausdrückbar  ist  durch  C«  Hie  wiehr 
eirier- Veränderlichen  Menge  voti  Sauerstoff;  :mitkallfer  conceil- 
trirter  oder  erwärmter  nicht  6ohcentrirter  Sält)etersäure  In  Be- 
rührung gebracht,  4o  färbt  es  si^h  braunroth  und  unter  bedeu- 
tender Erh^üAg:  der  Tempidrätar»(itiietet  eitt^  feiohlibbe  EM^ck- 
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heg  von  Gas  slitt,  wäiffe^d  das  Od  si^  ia  eine  rotbe  Harz- 
masse  verwttidelt 

Diese  rotte  klebrige  Harzmasse  besteht  aus  einem  gelben 
in  Kalilösung  mit  rothei*  Farbe  sich  auflösendem  Harze,  hoch  we- 
nig verändertem  Oele  und  salpelersaurem  Camphor.  Durch  De- 
stillation dieser  Masse  mit  Wasser  erhält  man  einen  mit  cfinem 
eigenthümlich  riechenden  Oele  verunreinigten  Camphor  und  ein 
gelbröthes  brüchiges  Harz. 

Wird  hingegen  concentrirte  rauchende  Salpetersäure  in  einem 
geräumigen  Gefäfse  zum  Sieden  erhitzt  und  tropfenweise  Sal- 
beyöl  zugesetzt,  so  entwickelt  ^ch  unter  bedeutender  Tempera- 
tdrerhöhung  eine  bedeutende  Menge  Gas. 

Ueber  Wasser  aufg^angen  und  mit  diesem  gewaschen, 
dann  über  Quecksilber  mit  Kalkwasser  in  Berührung  gebracht, 
bewirkt  dieses  Gas  augenblidtlich  eine  Trübung  und  reichliche 
FaHung  von  koUensaurem  Kalk,  während  Stickoxydgas  zurück- 
bldbt. 

Das  Oel  löset  sich  in  der  Salpetersäure  gröfetmiAeils  auf 
und  diese  wird  dadurch  rolhgelb  gefärbt 

Wird  dicfse  Döi^ng  mit  d^m  vierfechen  Volum  Wasser  ge- 
mischt, und  die  entstandene  milchige  Flüssigkeit  zum  Siedlsii  er- 
hitzt, ^o-  sötzl>sich  am  dm  Wänden  einer  kdit  gehaltenen  ftöhre, 
durch  welche  ^män  die  Dämpfe  streichefn'läfst,  der  Camphor  ab. 
Um  ihn  zu  reinigen,  wird  er  mit  einer  concentrirten  Kali- 
lauge destiltirt^  in  Alkohol  gelöst  mit  Wasser  gefälk,  zwischen 
Löschpapier  geprefst,  in  einem  Gäasröhrohen  gesiAnu^en  und 
mit  gepulvertem  frischgeschmolznem  Chlorcaicium  der  Sublimation 
unterworfen. 

I.  0,2940  von  dem  so  gereinigten  Camphor,  der  in  allen 
seinen  Eigenschaflnu  mit  dem  der  Laurineen  übereinkömmt,  ga- 
ben 0,2760  Wasser. 

n.  Eine  zweite  Verbrennung  gab  Kohlensäure  zu  Wasser 
wie  0,986  zu  0,3195. 
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Diefs  entoprieht  in  100  Theilen  Mgender  Zosamineiiselzmigf : 

berechnet.  g^ftüNlew'. 

L  n. 

10  AL  Koblensloff    .    758,540  —    79,15  —      „     -    79,15 

16   „   Wasserstoff  /     99,836  -     10,42  —  10,43  —    10,37 

1    ^    Saucreloff .    .    100,0p0  -     10,43  -      ^     -    10,48 

.     958,376  -T  100,00  —  10^43  -  100,00. 

Die  Entstehnng  des  Camphors  aus  dem  Oel  der  Salvia  offi-; 
cinalis  durch  Einwirkung  der  Si^elersäure  bei  gleichzeitiger 
Entwickelung  von  Kohlensäure  und  salpetriger  Säure,  erklärt  sich 
sehr  emfach»  wenn  man  das  Yerhältnifs,  zwi$chen  der  Anzahl 
der  Atome  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  im  Salbeyöl  mit  dem  im 
Camphor  ver^eichL 

Cj2  H20  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  des  Salbeyöls. 
—  C,o  Hj^  »  »  P  1»    Camphons. 

C 1  H  4.  Es  Ueibe»  %  Atome  Kohtensloff  und  4  Atom^ 
Wasserstoff,  die  sich  mit  dem  Sauerstoff  der  Salpetersäure  m 
KoUensaur«  und  Wasscfr  vereiBigeti,  «nt^  Enlsttfilim  ^<^  ^^ 
petriger  Säure. 

Der  gebiUete  Campjkor  verbindel  sidi  mit  über$chü^iger 
Salpetersäure  zu  salpetergaurem  Camphpr, 

Am  Schlüsse  dieser  Arbeit,  die  ich  im  Laboratorium  des 
Profi$^or  Jledtenbacher  vornahm,  erfahre,  ieh  •durch  Harm 
Professor  Lieb  ig,  dafs  in  Bezug  des  Baldtiaoel»,  BUUng  vor 
langi^er  Zeit  zu  dens6tt)en  Resultaten  g^mmeq  ist,  was  zur 
BestätigMiig  meiner  Arbeit  dienen  mag. 


II 

Üeber  das  Ätomgei^icht  des  Chlors,  des  Ka- 
liums und  des  Silbers; 
Ton  C%.  Marignac. 

Seit  den  letzte^  Arbeiten  des  Hrn.  Damas  über  das  Atom^ 
gewicht  des  Koblenstoffis  und  Was^rstoSs  ist  die  Aufio^rksam- 
keit  der  Chemiker  wieder  auf  eine  vielfach  ausgesprochene  Hy- 
poOi^se  gelienkt  worden.  Nach  dieser  Hypothese,  wird  angenom- 
men, 4afs  die  Atomgewichte  idler  Koi^r  Muitipla  des  Atomge- 
wkjtts  vom  Wasserstoff  sind.  Es  wäre  gewib  vweilig,  zu  un-> 
tersuehen,  zu  :w^k^n  Schlüssen  man  gefiihrt  wArde,  wenn  man 
Rieses  Qes0a  als  gfHriCs  anneh^n  kpnnle;,  .^nan  begreift  abery 
wie  wichtig  es  ist,  es  einer  gcundfii^  Prüfung  zu  unterwerfen, 

Yqu  allen  emfacben  Kprpem  ifst  vielleicht  das  Chlor  der^ 
jentge,  von  dem  man  sagep  kann,  dab  d|e  Kenntnifs  seines 
Aeqaivnlents  am  wichtigsten  jst;  ist  dieses  einqaal  ^ent^i  b^Ntimmt» 
so  la&t  sich  das  Aloa^e  wicht  dfr.  meisten  Metalle  ziemlich  .leicht 
und  genau  berechnen.  Da  inLUetn*igen  das  bisher  angenommene 
Aequivatent  des  Chlors  C442,65)  weit  entfernt  ist,  der  angeführt 
ten  Hypothese  zu  entsprechen  Cda  es  die  Zahlen  437,5  oder 
450  erfordert3,  so  schien  es  mir  interessant,  diese  Frage  euier 
Untersucl^ung  zu  unterwerfen. 

Es  war  vqrzüg^  das  Resultat,  welches  ich  bei  drei  Ver- 
suchen erhielt,  wodurdi  ich  die  Zusammensetzung  der  Sfdzsäure 
zu  bestimmen  suchte,  indem  ich  sie  über  bis  zum  R^thglähen 
prhitztes  Knpfeipxyd  leitete  und  das  erzeugte  Wasser  wog^  we)-« 
ches  mich  V9rlei|e|e,  difise  schwierige  Arbeit  zu  unternehmen. 
Piese  drei  vollkomniß^  übereinstimmende  Versuche  gaben  mir 
genau  die  Zahl  450  als  Aequiyalent  des  CUors. 

Dlieses  Reiidtat  konnte  nidit  als  entscheidend  betrachtet  wer- 
den;» es  w^eM  an  Allgemeinen  unkbg,  ein  Aeqamdfflit  durch 
eine  einzige  Mefliode  bestimaieii  zu  wdlen,  denn  es  ist  onnog«* 
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licb^«lle.  Fehlerquellen  vorauszusehen,  womit  ^iie  Vevfßhniqgsiin 
bestandig  behaftet  seyn  kann.  Ich  nahm  mir  daher  sogleich  vor, 
das  Atomggewicht  des  Chlors  durch  alle  mögliche  Mittel  zu  be- 
stimmen. 

Die  erste  Methode,  welche  sich  darbot,  war  die  von  Ber- 
melius  angewandte,'  ich  untämahml  vorerk  eine  Wiederholung 
seiner  Versuche  unid'  es  ist  das  Resultat  diesec  wsten  Ärbei^ 
was  ich  hier  mitlhißBe:     ' 

Man  wird  vieHdcht  finden,  dafs  es  mmdtbig  war.  Versuche 
zu  wiederholen,  die  mit  einer  besondern  Scn^gfalt  von  ei^ra-  si> 
berühinten  Chemiker  gemäfcfat  worden  w«risn,  hdmenfUch  wenn 
man  sehen  wird,  dafs  meine  Resnltafe  nur  sdir  üfibMeulend  von 
denen  abweichen,  "^efclie  dieser  belehrte  erblEllteti  Ka!;  Vieitdchf 
Wird  man  finden,  dafs  ich  mich  hätte  enthatten  können,  si^  be-^ 
kännt  zu  machen  und  besonders  den  Weg  anzugäben ,  welchen 
ich  befolgt  habe.  Eis  bandelt  sich  indessen  hier  von  eihem  Ge- 
genstand, der  zu  wichtig  ist,  als  däfs  irgend'  ieine  Hittfaeilung 
darüber  überflussig,  odbr  ein  Versuch  uärmütz  wär^,  wenti  ^ 
mit  Sorgfalt  angestellt  wurde  und  vollständig  mitgetheilf  wird,  so 
dafs  jeder  Chemiker  urlheilen  kann,  weichen'<jrradvön  Vertrauen 
er  verdient 


Die  Methode,  welche  Berzelius  belblgte,  um  zur  Kennt- 
nifs  des  Atomgewichtes  vom  CUokr  zu  gehngen^  MbSk  drei 
unterschiedene  Versuche: 

1)  Bestimmung  des  Aequivalents  von  Chloirkalium  durch  den 
Verilist  an  Sauerstoff,  welchen  das  chlorsaure  KsAf  erleidet,  wenn 
es  durch  Erhitzen  in  Chlorkalium  umgewandelt  wird. '  Ich  suöhte 
sowohl  durch  Erhitzen  des  dilorsauren,  tis  des  übercdilorsauren 
Kalis  zu  demselben  Resultat  zu  gelangen. 

2)  Bestimmmg  des  Aequivalents  dss  GhtorsOb^s^  inAom  er 
versuchte,  wieviel  er  von  ein^n  bekannten  Gewichte  Chlorkalimi 
durdi  doppdte  Zersetaung  Chferafliiar  echaHen  fcotonte. 


des  käUum  und  des  Silbers.  1^ 

3)  Analyse  des  Chlorsilbers,  wodurch  sich  mit  Rfilfe  des 
vorhergehenden  *e  Aequivalenle  des  Chlors,  des  Silbers  fiiid 
des  Kaliums  berechnen  lasseh. 

Ich  will  nun  die  Versuche  anfuhren ,  wetehe  ich  gemodit 
habe,  um  diese  Besttrnmungen  zu  wiederholen. 

/.    Aequinalent  des  Chlotkaliums.  ^ 

i)  ErAitsen  des  cklerseturen  Kalis. 

Diese  so  eitifach  scheinende  Qpecatiaa  bat  mehrere  Sfshwie^ 
r^j^keiten.    Man  muCs: 

1>  VollkooMnen:  reines  ehlorsaures  Kali  anwenden; 

2)  Dea  Veriost  vermaid^,  der  e^nlsteht;  indem  das  chlor* 
saure  Kali  oder,  das  €Uorkalium  als  höchst  feioer  S\imb  imtforl-u 
fe&Ihrt  wkd. 

Sy  Steh  Versichern,  dafs  sich  reiner  Sauerstoff,  ohne  Bei«- 
nk^Hguilgf  eiaer  bestimmbaren  Stenge  -Chlor,  entwickelt 

Die  Von^iehtsmafsreg^n,  weh^e  ich  befolgte,  um  diese  drei 
Bedingungen  20  erfällen,  sind  zum  Theil  von  Berselius  in 
seiner  Arbeil  tiber  diesen  Gegenstand  angefahrt. 

13  Ich  nahm  reines  chlorsaures  Kali,  wie  man  es  im  Han- 
del findet;  seihe  Auflösung  wurde  durch  salpetersaures  Silber- 
Dxyd  nicht  gielrdbt.  Icii  löste  es  in  kochendem  Wasser,  fillrirte 
und  IteHs  es  durch  Erkalten  ktystallisiren.  Ich  wtfsch  die  Kry-> 
stalle  auf  einem  Filter,  trocknete  sie  und  analysirte  ehien  Theil 
derselben;  den  Rest  reinigle  ich  durch  eine  wicderhblte  Krystal- 
lisalion.  Ich  analysirte  ebenfalls  einen  Theil  der  «weilen  Kry- 
stallisation  und  unterwarf  dei!  Rest  einer  dritten  Krystallisation 
u.  s.  w. 

indem  ich*  i^o  von  einem  Salze  ausgiehg,  das  söhdn  als  rein 
betrachtet  werden  könnte,  ahalysirte  ich  es!,  hachdöm  es  mebreif6 
aufeinanderfolgende  I&ystaUisationeri  erlitten  hätte.  (Ich  fing  die 
Oiperatiori  rtit  emem  Kilogramm  cHor^aures  Salz  •  im.) 

Da  die  Resultate  aller  dieser  Analysen  dieselben  waren^  so 
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glaube  idi  der  Reinbeit  des  aiialysirten  Salze^^  sdioa  des  von 
der  ersten  KrystaUisation  gewifs  seyn  zu  dürfen. 

2)  Das  Erhitzen  wurde  in  einem  Ballon  von  unschmelzba- 
rem Glase  vorgeD<»nmen,  Der  Uals  des  Ballons  war  nahe  am 
Bauch  des  letzteren  ia  einen  rechten  Wiakßl  gebogen^ .  sodann 
über  der  Biegung  ein  wenig  ausgezogen,  um  ihn  an  dieser 
Stelle  enger  zu  matten,  ßer  dbri^  sechs  Jiis  aclk  Zoll  lange 
Theil  des  Halses  (vom  engeren  Thefl  bis  »ir  Mündung)  war  mit 
Asbest  angefüllt,  der  vorher  mit  Saipetersfiure  behandelt  wid  ge- 
glüht worden  war.  Dieser  Asbest  bildete  so  dn  pordseis  Ge* 
webe,  in  welchen  das  S«Hi^*stoffgas  das  mitgerissene  Pulver  von 
ehlorsaurem  Kali  absetzte.  Man  sieht  in  der  That,  während  dem 
Erhitzen  das  Pidver  sidi  bis  auf  eine  Lenge  "von  eiiie»i  hiAen  oder 
höchstens  einem  Zoll  auf  dem  Asbest  absetzen.  Bei  meinen  letzten 
VersuchMi,  wo  es  mir  gdang,  das  analysirte  Salz  vollkommen 
zu  trocknen^  nahm  eine  Uformig  'gd»€f ene  und  mitSdiwjeM-* 
saurehaltlgeni  Btms^ein  gefüllte  fidbre,  durob  weMie  das  Sauer- 
st^ffgas  strßiehen  müfi^e,  nicht  an-  Gewicht  zu;  dies  beweist, 
dafs  keine  Spur  .des  feiaea  Slaubes  wmter  als.  bis  zuniiHals  ge«- 
führt  worden  war.  ::       ' 

3)  £s  wi^r  wichtig  zu  wissp^,  ob  der  beim  Erhitzen  des 
Chlorsäuren  Kalis  entbundene  Sauerstoff  frei  von  Chlpr  sey.  Bei 
jeder  Probe  insbesondere  gegen  das  Ende  der  Pfuerafipn,.  £and 
ich  eine  klehi^,  wenn  auch,  nicht  bestimmbare,  d/odi  j^ine  n^erk^ 
bare  Quantität  Chlor. 

Die  folgeijtden  Vprsuche  beweisen  die  Ge^nwfirt  dieses 
Gases  und  zugleich ,  die.  gpringp  Quartfitat,  io  wplpher  es  er-« 
zeugt  wird. 

Ich  liefe  das  Gas  durph  eine  mefirpials^.g^gene  Röhre 
streichen,  we)che  piit  Glasstucken  gefüllt  war.  iind  4^¥IBioniak 
enthielt  ^as  sich  einwickelnde  Gas  rifs  weifise  Nebel  von.  S^ 
miak  mit  fort,  jedoch  ohne  dafe  dieselbf^  dabjei.  co^densj|t 
wurden. 
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Bei  mm  an^n  Yer^nehe  liefe  i(A  Sauerstoff  4avch  drei 
grofse  Woulfi$ch0, Flaschen  hiadun>%ahea,  d^eft  j0de  eine 
mit  sphwefligBr  Sdure  geMItigte  Attflöswig  yon  saipekn^sMUifef« 
SHberexyd  m&Aelt.  Inder  ersten  Flasclie  bildete  sich  ein  ge^ 
ripger  Absatz  Ton  Chlorsilber;  die  Flüssigkeit  in  der  zweiten 
Flasche  wurde  Miwtch  getrübt,  ohne. einen  Niederschlag  zu  ge- 
ben; die  Flüssigkeit  der  dritten  Flasche  bjieb  klar.  Ich  habe 
nicht  versucht^  das  gebiUteie  Chlersilber  zu  sammeln;  sei«  Ge^ 
Hripht  konnte  yielleichl  zwei  bis  dred  Ifilligrammen  bebragea, 
lyylh^end  ich  70  Graipmen  cbktf saures  Kali  geglüht  hatte» 

Bei  einer  dritten  Openation  endlich isdmmelte  ich.  in  ^nem 
luftteeren  gläsernen  BiiHon  allen  Saueniteff,  dar  sich  beim  £r- 
hi^en  von  50  Grammen  JoUarfiaurem  Kidi  enlband,  und  brad^ 
isedann  ein  wenig  Ammoniak  Innza.  :  Der  Ballon  wurde.  bfuGg 
bewegt;  nach  24  Stunden  nahm  ich  die  Flüssigkeit  hinweg,  ver- 
jagte das  Anunonink  dwrb  eine  geringe  Warme,  übersättigte 
mit  Salpetersaiire  und,  fügte  salpeter$aiffes  Silberoxyd  hinzu.  Es 
entstand  eine  g^ir^  Trübung  und  zuletzt  ein  Niederschlag, 
dessen  Gewicht  ebenfalls  zwei  bis  drei  MiUigramqien  betragen 
kdnnte.  Ich;  untersOchte  übrigens  4as  durch  Erhitzen  erzeugte 
Cblorkdiium,  Der  Rückstand  :nMi  dem  Erhitzen  von  50  Groi 
chlorsaurem  Kali  wurde  in  Wasser  gdöst  Ein  geröthetes  Lak- 
muspapier, das  in  die  Flu;»sigkeit  getaudit  irordefi.  war,  hatte 
GM  tiadi  einer. halben  Stunde  eine  violette  Färbung;  angenom- 
men. Sin  andres  Stüok  desselben  Papiers  war  in  i^inigen  Blinutea 
in  einer  Flüssigkeit  bim  geworden,  zu  welcher  ich  höchstens  zwei 
Maiigra^MneA  kaiistohes  Kati  gelügt  hatte. 

leh  glwbe  mi0  ^ß9m  Versuchen  schUeffiea  z«  können,  dafs 
ito*  Sfiuer^toiF,  der  sich  b^im  Erhitzen  des  c^lai::^ip-eiv  Kalis  entr 
MTUck^,  in  der  That  ein  iv^ig  Chk>r  iqHreifst,  4^>  aber  die 
JW^piga  nicht  grafe  genug  ist,  um  bestimmbar  zu  s^p  CKkr  auf 
des  Bc^tat  die^r  Versuche,  einen  ißinflufs  2u  haben.   . 

loh  komme  vm  zu  dem  Verfahren  bei  der  Opergtion. 
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Eier  Ballon,  in  welchem  das  Erhiteen^  Statt  finden  soll,  ist 
Termittelst  eines  Ringfes  vonCaoutschouc  mit  einem  Hahn  Tei^ehen. 
Der  Riiig  ist  vermilteM  eines  Kupferdrdites  befestigt.  Der  Bal- 
lon wird  nach  dem  Anspümpen  gewogen.  Der  Hahn  wird  so- 
dann hinweggenommen  und  das  ddorsaure  Salz,  nachdem  es 
mdireire  Tag  hindurch  bei  100^  geti-ockiiet  md  in  ein  höchst 
feines  Pulver  verwandelt  worden  ist,  in  den  Ballon  gebrlacht* 
Der  Hahn  whtt  nun  wieder  daraÄ  befiMtigf,  mit  einer  Luftpumpe 
verbunden,  der  Bauch  des  Ballons  in  ein  Oelbad  getaucht  und 
während  betnahe  zwei  Stunden  bei  einer  Temperatur  von  200* 
bis  250*  erhalten;  der  Baiion  wird  somehrmafe-luftlem*  gemacht 
und  wieder  mit  trockner  Luft  gefiölit,  wobei  das  Sriti  vollständig 
getrocknet  wird.  Der  Ballon  wird  sodann  von  neAem  gewogen, 
nachdem  man  ihn  zuvor  luftleer  gepumpt  bat  Der  Hahn  wird 
wieder  hinweggenommen  und  der  Hals  des  Ballons  bis  zia*  Stelle, 
wo  er  ausgezogen  wurde,  mit  noch  rothglühendem  Asbest  ge^ 
füllt,  der  Hahn  sogleich  wieder  aufgesetzt,  evaeuirt  und  gewogen. 
Nach  dem  Erhitzen  wird  nochmals  evacuirt  und  der  Ballon  ge- 
wogen. Man  hat  auf  diese  Weise  viermal  zu  wiegen;  der  Un- 
terschied der  beiden  ersten  Gewichte  giebt  das  Gewicht  -des 
Chlorsäuren  Kalis;  der  (Jnterschied  der  beiden  letzteren  dais  des 
Sauerstoffs.  Wird  dabei  Wasser  entbuhdeb,  so  mufs  es  sowohl 
vom  chlorsauren  Kali  als  vom  SauerstofT  abgezogen  werden. 

Es  ist  leicht,  sich  zu  versichern,  ob  sich  Weisser  dabei  ent^ 
bindet.  Man  kann  in  der  That  das  chlorsaure  Kbli  völständig 
'[Schmelzen,  ohne  dafs  sich  Gas  entwickelt;  ist  eine  Spur  von 
Feuchtigkeit  vorhanden,  so  setzt  sie  sich  an  den  Wintten  des 
Hdses  ab  und  wird  vom  Sauterstoffstrom  sodann  nytförtgbi^en. 
Um  di^eis'  Wasser  aufzufangen  und  zu  wiegeh,  bringe  Idi 
an  dem  Hahn  des  Ballon  zwei  U  förmige  Ttf^rdn  an,  41^'  mit 
Schwefdsaürehälligem  Bimsstein  geiOllt  sind.  Die  eräte  wird  ge- 
wogen, die  zweite  dient  blos  um  die  atmosphärische  Luft  4bmi^ 
halten.    IShe  man  äie  erste  Röhre  wiegt,  mttg  «um  eiiieh  Strom 
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von  trockner  Luft  darchstreichen  lassen,  mn  den  Sauerstoff  zu 
verjagen. 

Bei  meinen  ersten  Versuchen  wurde  in  derThat  ein  wenig 
Wasser  entbunden  und  in  der  ersten  Röhre  aufgefangen;  als  ich 
aber  später  die  Vorsicht  gebrauchte,  das  Salz  in  ein  sehr  feines 
Pulver  zu  verwandeln  und  es  in  einem  Oelbad  lange  genug  bei 
einer  Temperatur  von  nahe  250^  zu  erhalten,  so  bemerkte  ich 
beim  ersten  Augenblicke  der  Schmelzung  des  Salzes  am  Halse 
der  Retorte  keinen  Dampf  mehr,  und  die  Gewichtsveränderungen 
der  Röhre  wurden  als  zufällig  betrachtet  und  vernachlässigt,  in- 
dem sie  nicht  ein  Milligramm  überstiegen. 

Der  Apparat  endigte  in  einer  gebogenen  Rohre,  die  einen 
haben  Zoll  in  Wasser  tauchte,  um  die  Geschwindigkeit  der  Ent- 
wicklung beurlbeilen  zu  können.  leh  erhitzte  den  Ballon  mit 
Kohlenfeuer,  das  mit  vieler  Vorsicht  geleitet  werden  mufs.  Der 
BiHon  war  mit  dem  Salz  bis  zur  Hälfte  angefüllt,  so  dafs  es  bei 
einer  mafsig^  AufwaHong  nijßht  in  den  Hab  der  Retorte  steigen 
konnte.  Man  gelangt  bei  einiger  Gewohnheit  leicht  dahin,  die 
Entbindung  des  Sauerstoffs  bis  zu  Ende  der  Operation  sehr  re- 
gelmäfsig  zu  machen.  Sobald  man  sie  beendigt  sieht,  füllt  man 
den  Ofen  mit  Kohlen,  so  dafs  nicht  allein  der  Bauch,  sondern 
auch  die  Hälfte  des  Halses  der  Retorte  bedeckt  wird,  damit  auch 
das  chlorsaure  Kali,  das  sich  wdk*end  der  Operation  auf  den 
Asbest  abgesetzt  hat,  zersetzt  wird.  Einige  Sdiinne  verhüten 
übrigens,  dafs  die  Hitze  sich  nieht  dem  Kautschuk,  das  den 
Hahn  mit  dem  Ballon  verbinde^  mittheilt  Man  steigert  die  Hitze 
bis  zum  deutiitdien  Rothglühen.  Die  Operation  endigt  sehr  gut; 
die  Sauerstoffentwicklung  hört  gänzlich  auf.  Man  mufs*  sich  nur 
Kolben  von  gutem  Glas  verschaffen;  es  gelang  mir  solche  zu  fm- 
deq,  die  dieser  Temperatur  so  gut  widerstanden,  dafs  ein  ein- 
^or  mir  zu  sechs  aufeinanderfolgenden  Opetrationen  diente, 
^ne  innere  Oberfläobe  wurde  nur  ein  wenig  matt. 
Annal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  XLIV.  Bds.  1.  Heft.  2 
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Nach  der  zweiten        ^  )  0(\ 
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Es  folgen  hier  die  Resultale  der  Analysen  des  chlorsauren 

Kalis. 

Wasser  clilor8.KaIi  Sauerstoff  Sauerstoff 
inlOOTh. 

XT  \j       ^    IT     .11-    ••      t  0,035    46,850,18,344    39,155. 
NachdererslenKryslalhsaUon  j  ^^^^^    32,590    12,764    39,165. 

0^004    37,544  14,705  39,167. 

0,019    73,733  28,871  39,156. 

Nach  der  dritten         „        '       0,000    63,*I0  24,922  39,161. 

Nach  der  vierten        „  0,^-64,690  25,333  39,161. 

Alle  diese  Versuche  stimmen  vollkommen  miteinander  fiber- 
ein und  geben  als  Mittel  39,161  Sauerstoff  von  100  chlorsaürem 
Sake. 

Diese  Zahl  ist  iHwa6  gf^fser  als  die  vQn  B^rzi^Iins  ge- 
fiindene;  der  Unterscfaäed ist  jedoch  nur  Vioiooö  oadl^lglidi  dioe 
Belang. 

Er  nimmt  in  der  That  an,  dafs  das  chlorsaure  KaJi  39,15 
pCt.  Sauerstoff  entwickelt  und  schliefet  daraus,  dafs  das  Aiecpii- 
valent  des  Chlorkaliums  932,568  sey. 

Wenn  man  das  Mittel  äu$  den  vorstehendien  Analysen  an- 
nimmt, so  findet  man  für  das  Aequivalent  des  Chlorkaliüms 
932,14;  der  Unterschied  ist  nicht  grofs. 


Erhitzen  des  ti>erchlorsmir^  KaHs,  ' 
Ich  stellte  das  überchlorsaure  Kali  dar,  indem  ich  das  im 
Handel  vorkommende  chlorsaure  Kalt  iri  einej^  gläsernen  'Retorte 
erhitzte;  ich  verwandte  200  Grm.  aiTf  einmal,  uhd  llefs  sich 
jedesmal  ungefähr  zwölf  Lilres  Sfeuerstoif  entbiridefi.  Ich  zer- 
setzte so  ohngefahr  1  Kilogramm  cMorsaures  Kali.  Der  Rück- 
stand wurde  jedesmal  mit  kochendem  Wasser  aufgelöst  und  die 
filtrirte  Flüssigkeit  erkalten  lassen.  Dias  anf  diese  Weise  erhal- 
tene überchlorsaure  Salz  wurde  auf  em  Filter  gebracht  und  so 
lange  gewaschen,  bis  das  Wasdivi^asser  durch  salpetersauf  es  Sü- 
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beroxyd  nicht  mehr  getrübt  wurde.  Es  wurde  sodann  wieder 
in  kochendem  Wasser  gelöst,  filtrirt,  durch  Erkalten  kryslallisi^ 
ren  lassen  und  alsdann  erst  analysirt,  wobei  ich  ganz  verfohf, 
wie  beim  chlorsauren  Kali;  ich  analysirte  nämlich  einen  Theii 
des  Salzes  und  önterwarf  den  Rest  einer  neuen  Krystallisation 
u.  s.  w. 

Ich  beobachtete  im  Uebrigen  denselben  Gang  wie  beim 
Erhitzen  des  chlorsauren  Kalis.  Es  folgen  hier  die  erhaltenen 
Resultate: 

Wasser,  überchlor-  Sauerstoff  Sauerstoff 
sanresKali  in  lOOTIu 

Nach  der  ersten  Krystallisation    0,019 

iOfiOO 
Nach  der  zweiten       „  <  ^^. 

Nachder  dritten         ^  0,000 

Nach  der  vierten        „  0^001 

NiM^hderfunOen        ^  0,001 

Man  sieht,  dafe  nach  den  zwei  ersten  Ibystallisationen  das 
Salz  noch  nicht  ganz  rein  war;  es  enthielt  vielleicht  noch  ein 
wenig  chlorsaures  Kali.  Ple  nach  der  dritten,  vierten  und  fünf- 
ten Krystallisation  erhaltenen  Resultate  stimmen  so  genau  mit- 
einander überein,  dafs  ich  nicht  suchte  weiter  zu  gehen.  Sie 
entsprechen  jedoch  nicht  genau  denen,  welche  ich  durch  Erhitzen 
des  chlorsauren  Salzes  erhielt.  In  der  That  mufs  das  überchlor- 
saure  Kali  46,185  pCt  Sauerstoff  geben,  wenn  das  chlorsaure 
Salz  39,161  pCt.  entbindet;  ich  konnte  jedoch  höchstens  nur 
46,175  pCt.  erhalten.  Nimmt  man  an,  dafs  das  überchlorsaure 
Kali  46,174  pCt  Sauerstoff,  als  das  Mittel  von  drei  V^ersuchen, 
entwickelt,  so  findet  man  für  das  Aequivalent  des  Chlorkaliums 
932,577,  d.  h.  beinahe  genau  die  von  Berzelius  aufgeslellte 
und  von  beinahe  allen  Chemikern  angenommene  Zahl.  Diese 
Betrachtung  wird  ohne  Zweifel  dem  letzteren  Resultat  ein  grös- 
seres Zutrauen  sichern.    Ich  mufs  indessen  hinzuf&gen,  däfs  das 
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vom  ErUtzen^des  cUprsanren  Kalis  he]*rührende  ubercblorsaure 
Salz  sich  immer  wieder  ohne  Rückstand  im  Wasse^r  löste,  >vah- 
rend  bei  allen  meinen  Versuchen,  wo  ich  das  vom  Erhitzen  des 
fiberchlorsauren  Kalis  herrührende  Chloidcalium  auflösen  wollte, 
eine  Spur  von  einem  rothen  Pulver '  von  Eisenoxyd  zurückblieb. 
Das  blos  durch  zweifache  Krystallisation  gereinigte  ubercblor- 
saure Salz  hinterliefs  ein  Chlorör,  das  eine  deutliche  rothe  Farbe 
hatle^  Nach  den  drei  letzten  Krystallisationen  war  diese  rothe 
Farbe  in  der  Masse  des  Salzes  nicht  mehr  wahrnehmbar,  ich  sah 
aber  immer. das  rothe  Pulver,  wenn  ich  das  Chlorkalium  in 
Wasser  löste.  Es  war  ohne  Zweifel  nur  eine  Spur,  man  begreift 
aber,  dafs  eine  ^hr  unbedeutende  Verunreinigung  des  Salzes 
einen  Irrflium  von  V,  0,000  in  dem  Resultat  hervorbringen  kann. 
Ich  vermulhe,  dafs  dieses  Eisen  sich  als  eisensaures  Kali  in  dem 
fiberchlorsauren  Kali  befand,  und  es  scheint,  dafs  bei  einer  ge- 
wissen Grenze  es  nicht  mehr  durch  Krystallisation  davon  getrennt 
werden  kann.  Aus  diesem  Grunde  schenke  ich  den  mit  chlor- 
saurem Kali  erhaltenen  Residtoten  mehr  Zutrauen. 

Aequwatent  des  Chlorsäbers. 
Ich  habe  die  Zersetzung  des  Chlorkaliums  in  Clilorsilber 
zweimal  wiedierhoU.  Ich  stellte  das  Chlorkalium  dar  durch  Glü- 
hen des  durch  vierfache  Krystallisation  gereinigten  Chlorsäuren 
Kalis  in  einem  Platintiegel.  Ich  verwendete  blos  das  erstemal 
den  Rückstand  nach  dem  Glühen,  während  ich  beim  zweitenmal 
denselben  in  Wasser  auflöste,  Salzsäure  hinzufügte,  sodann  zur 
Trockne  abdampfte  und  von  Neuem  glühte.  In  beiden  Fällen 
wurde  der  Tiegel  unter  einer  Glocke  neben  einein  Gefäfse  mit 
concenlrirter  Schwefelsaure  erkalten  lassen  und  schnell  mit  sei- 
nem genau  schliefsenden  Deckel  gewogen. 


*")  Es  gelang  mir  seitdem  reines  uberchlorsaures  Kali  zu  erhalten,  da* 
mir  46,187  pCt:  Sauerstoff  gab.  (S.  den  Anhang  am  Bnde  dieser 
Abhandlung.)  .  . 
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.  Wenn  tnan  das  Chlorsilber  auf  einem  Filter  sammelt,  so  ist 
man-  jedesmal  der  Gefahr  ausgesetzt,  einen  geringen  Felder  bei« 
dem  Wiegen  zu  begehen.    Begnügt  man  sich  es  zu  trocknen, 
so  ist  das  Papier  so  hygroscopisch,  dafs  es  in  der  That  schwer 
ist,*  *immer  denselben  Grad  von  Trockenheit  zu  erreichen;  glüht 
man  aber  das  FiUer,  so  riskirt  man  durch  Reduction  oder  Ver- 
flüchtigen eines  Theils  des  Chiorsilbers   einen   noch  gröfsern 
Fehler  zu  begehen.    Ich  fand  e»  sicherer,   das  Chlorsilber  in 
einer  gewogenen  und  am  Ende  ausgezogenen  Glasröhre  voii 
zwei  Centunetres  Durchmesser  zu  sammeln. .  Dei^  klumpige  Nie- 
derschlag von  Chlorsilber  wird  in  der  Spitze  der  Röhre  zurüök-' 
gehalten,  ohne  dafs  das  Ffltriren  dacbm^h  verhindert  wurde;  die 
Flüssigkeit  geht  vcdlkommen  klar  hindurch,  wenn,  man  dem  Wasch- 
wasser etwas  Salpetarsaure  hinzufügt     Wird  die  Rohre,  mit 
sohwarziem  Fapier  umwickelt,  so  kann  man  das  Auswaschen 
mcto^re  Tage.f(«tset2sen;  das  Cblorsäber  bleibt  vollkommen  weifs. 
Nach  dem  Auswuschen  wjrd  e9  getrocknet,  indem  man  die  Glas- 
röhre in  eine  weitere  Metallröhre  bringt,  die  in  einem  Oelbad 
erhitzt  wird, 

loh  versuchte  das  .Chlorsilber  nach  dem  Trocknen  und  Wie- 
gen in  derselben  Gtasröfare  zu  schmelzen,  in  welcher  ich  es  ge- 
sammelt hatte;  ßßin  Gewicht  erlitt  dabei  nicht  die  geringste  Ver- 
änderung. 

Es  folgen  die  Resultate  dieser  zwei  Versuche: 

I.  n. 

.  Cl|lor)«aliu^  .  ........    17,034    —    14,427 

CUoraUber  .    ....    .    .    .    .    32,761    —    27,749 

Qüorsilber  von  100  Th..  ChlorkaUum  192,33      —  192,34. 
.    Die  beidän  Analysen  stimmen,  wie  man  sieht,  vollkommen. 
ub^rein;  sie  sind  sehr  wenig  verschieden  von  denen  von  Ber- 
zelios,  der  gefunden  hat,  dttfs  100  Chlörkalium  194,2  CUorsil- 
ber  geben. 

WiMdies.  dieser  beiden  BasoÜate  mäh  aber  annehmen  mag. 
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80  isl  eine  klpine  Correetion  ndthig;  da  in  d^  Tint  sowaU  bei 
meinen  Versuchen,  als  bei  denen  von  Berzelios,  die  beiden 
Ghlorure  in  der  Laß  gewogen  worden,  so  mufs  man  ihrem  Ge-- 
widit  das  Gewicht  der  verdrängten  Luft  hinzufugen.  Nhümtman 
nun  das  spec.  Gewicht  des  Chlorkaiiums  zu  1,92,  das  des  Odor- 
silbers  zu  5,50  und  das  Gewicht  eines  Gubikcentimetres  Luft  zu 
0,0012  Grm.  an,  was  von  der  Wahriieit  wenig  entfernt  seyn 
wird,  wenigstens  bei  den  Verhaltnissen,  in  weichen  ich  operirte, 
d.  h.  bei  einer  Temperatur  von  15^  bis  20^  und  einem  Druck 
von  72  bis  73  Centimeter,  so  findet  man,  dafs  100  Tb.  Odor- 
kalhun  geben: 

Nach  den  Versuchen  von  Berzelius    192,32  CSdorsiHier. 

Nach  den  Meinigen  .  #>  .  •  .  •  192,26  „ 
Diese  Zahlen  sind  ohne  Zweifel  kaum  v^schieden  von  den 
bisher  angenommenen;  man  roufste  indessen  darauf  Rücksicht 
nehmen,  wenn  man  ffir  Decimalen  bei  der  Bestimmung  so  boto 
Atomgewichte,  als  der  in  Rede  stehenden,  bärgen  zu  könlien 
glaubt 

Geht  man  von  dem  aus  meinen  Versuchen  abgeleiteten  Atom- 
gewicht 932,14  aus,  indem  man  das  vorhergehende  Verbaltnifis 
100  :  192,26  annimmt,  so  findet  man  1792,13  als  das  Aeqoiva- 
lent  des  Chlorsilbers,  wäirend  die  von  Berzelius  angenommene 
Zahl  1794,259  ist 

Analyse  des  Chlorsilbers. 
Diese  Analyse  ist  äufserst  einfach,  da  es  hinreicht,  reines 
Silber  in  Salpetersäure  aufeulösen  und  durch  Salzsäure  zu  Men. 
Man  kann  die  Flüssigkeit  mit  Wasser  verduniieh,  den  Nieder- 
schlag sich  in  dem  Kolben,  in  wetehem  man  die  Anfldsung  ge- 
macht hat,  aich  absetzen  lassen,  die  Flüssigkeit,  naiahdem  sie 
vollkommen  klar  geworden  ist,  decantiren,  das  GUorsilber  trock- 
nen und  nach  dem  Trocknen  oder  Schmdzen  in  demselbcB  Bal*- 
lon  wiegen.    Ich  habe  diesen  Veiwch  nur  einmal  gemacht 


ifi469  Girm.  SUber  gaben  21,860  CUorsiJber,  oder  132,7? 
von  100  Silber;  berücksichtigt  man  die  verdrängte  Luft,  so  er- 
blU.man  132,74.  :  Die  von  Berz^lius  erhaltenen  Resultate 
sdiwankien  zwischen  132,70  und  132,79,  und  er  nahm  132,75 
al$  Mittel  an.^  Man  sii^t,  dafs  das  von  mir  erhaltene  Resultat 
die  letztere  Zahl  vollkommen  bestätigt 

Gebt  man  von  der  Z^bl  1792,13  als  A^quivalent  des  Chior- 
fäfi^i^s  aus  und  nimmt  das  Yerfaältnifs  132,75  :  100  an,  so  er- 
häk maA  folgi^fl^  ^mgewichte: 

CUor    442,13.    Da$  von  Berzelius  angenommene  Gewicht 

ist  442,651. 

Silber  1350,00*    Das  von  Berzelius  angenommeie  Gewicht 

ist  1351,607. 

KgÜiuoi  490,00.    Pas.vpn  Berzeli^s  angenommene  Gewicht 

ist  489,916. 

Wenn  ich  hi^r  dieser  Zahlen  miteipfinder  in  Vergleich  setze, 
10  g^cUeht  es  nicht  aus  dem  Grunde,  dafs  ich  den  Resultaten, 
zu  denen  ich  gelangt  bin,  oiehr  Zutrauen  schenke,  als  denen, 
]^elche  ein  so  beriihifiter  Chemiker,  wie  Berzelius,  erhaIte^ 
hat  Man  hat  gjssehen,  dafs  die  Resultate,  die  ich  unmittelbar 
aus  meinen  Versuchen  erhielt,  niemals  um  mehr  als  yjo,ooo  von 
den  seinen  diiTeriren.  Dieser  Gelehirte  sagt  aber  selbst^}:  ?9dafs 
diff  .ßcli^ankMPg^  «zwischen  4^11  Besultaten  der  nach  einer  Me- 
tb94Q  £^sgi^ifarten  Versuche  ein  Zehnfausendtheil  betragen,  dafs 
aber  ^Ogar  die^ier  Grad  von  Genauigkeit  grofse  Sorge  und  Auf-* 
merksip^keit  v^rlang^  upd  d^f^  es  üim  nur  zufällig  gelang,  die 
Antfy^fffi  bijS  Rjif  Vx^yowt  i"  Uebercinstimi|aung  zu  bringen.«  Icli 
sdimeicble  n^ürnipti^,  ^negrofsere  Genauigkeit,  als  ein  solcher 
lleirt^r,  ^rre^icht  ?iu  hs^en.  Ich  habe  nur  im  Gegentheil  zeigeq 
>v(dlen«  dafs  ich,  ind^pi  jlch  die  Versuche  von  Berzelius  mit 
aUar  Voraicbl;  und  Sorgo  wiederholte,   zu   Results^en  gekom- 


^)  Jm»l  4e  Ckim.  et  dp  Phys.  >iia  Sei^ie  %.  XL  59. 
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men  bin,  die  von  den  seinigen  ganz  unbedeutend  verschie- 
den sind. 

Massen  wir  hiernach  das  Aeqnivälent  des  Chlors  als  voll- 
kommen bestimmt  betrachten,  sogar  wenn  wir  von  den  Schwan- 
kungen absehen,  die  von  jeder  Methode  der  Analyse  unzertrenn- 
lich sind? 

Es  ist  ohne  Zweifel  sehr  wahrschemtich,  dafs  es  genau 
ist;  ich  glaube  jedoch,  dafs  nach  anderen  Methoden  angestellte 
Versuche  nicht  unnfitzlich  seyn  werden.  Wer  könnte  mit  Ge- 
wifsheit  alle  Ursachen  errathen  haben,  die  alle  nach  einer  einzi- 
gen Methode  angestellten  Versuche  mit  demselben  Fehler  behaf- 
ten?  Und  wer  kann  folglich  sicher  seyn,  sie  aUe  vermieden  zu 
haben?  Ich  glaube  daher,  dafs  es  nicht  ohne  Interesse  seyn 
wird,  diese  Arbeit  fortzusetzen  und  zu  suchen,  das  Aeqnivalent 
des  Chlors  auf  anderen  Wegen  zu  bestimmen.  Ich  beabsichtige, 
zuerst  die  Versuche,  die  ich  aber  die  Zusarnmensetzung  der 
Salzsäure  angefangen  hatte,  zu  wiederholen,  da  sie  mich  bei 
den  ersten  Proben  zu  Resultaten  gefuhrt  hatten,  die  so  verschie- 
den von  denen  nach  der  gewöhnlichen  Methode  erhaltenen  sind. 


Anhang. 

Seit  der  Abfassung  dieser  Abhandlung  habe  ich  eine  neue 
Analyse  des  Überchlorsauren  Kalis  gemacht,  die  meine  Voraus- 
sicht bestätigte.  Ich  nahm  alles  Salz,  was  ich  besafs,  und  in 
dem  Gedanken,  dafs  das  Eisen  darin  in  Verbindung  mit  dem 
Kalt  enthalten  sey  und  vielleicht  ein  mit  dem  überohlorsauren 
Kali  isomorphes  Salz  bilde,  da  es  durch  KrystallLsatiön  nicht  da- 
von getrennt  werden  kann,  kochte  idi  dasselbe  mit  ein  wenig 
Salzsäure  und  einigen  Stücken  metallischen  Eisens,  um  das  Eisen 
sicherer  in  leichtlösliches  Chlorur  zu  verwandefai.  Das  beim  Er- 
kalten krystallisirte  überchlorsaure  Kali  wurde  auf  ein  Filt^  ge- 
bracht und  so  lange  gewaschen,  bis  das  Wfisdiwasser  nicht  mehr 
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von  saipetersaiirein  ^boraxyd  getrfflbt  wurde.  Um  seiner  Rein^ 
heit  sicher  zu  seyn,  löste  ich  es  noch  zweimal  nacheinander  in 
kochendem  Wasser  auf  und  lieTs  es  durch  Erkalten  krystallisiren. 
Nach  allen  diesen  Operationen  blieb  mir  unglicklicher  Weise 
nkht  Salz  genngp,  um  mehrere  Analysen  zu  mai^n;  ich  steüte 
nur  eine  einzige,  jedoch  mit  einer  ziemlich  gnrflien  Quantität, 
an.  Da  das  ^Tro^^en  vdbtändig  war  und  der  Versuch  ganz 
regelmäfsig  yerlief,  so  gbube,  ich  für  dieses  Residtat  so  gut,  als 
für  die  voriiergehenden  borgen  zu  können,  denn  keiner  dieser 
Versuche  mifdang: 

Ich  erhielt  folgendes  Resultat: 

UebercUorsaures  Kdi    .    .    74,101  6rm. 

Sauerstoff 34,225  oder  46,187  pCL 

Wässer .      0,000. 

Das  bei  ^Ueser  Operation  a^haltene  Chlorkalium  löste  sich 
hn  WasKser  ohne  Rückstand  aut 

Man  sieht,  da&  dieses  Resultat  vollkommen  den  mit  chlor- 
saurem Salze  erhaltenen  Versuchen  und  der  Aequivalentzahl 
932,14  far  das  CUorkalium  entspricht,  du  diese  zu  46,185  pCl 
Sauerstoff  im  ubercUorsaurenKäli  tStüü. 


lieber    eine  eigenthümliche    Calomelbildung 

und  Chlorentwieklung*); 

Ton  K.  SchaffhäuU,  M.  D. 

Als  ich  im  verflossenen  Sommerhalbjahre  meinen  verehrten 
Freund,  den  Herrn  Oberbergrath  Prof.  Fuchs  in  München  in 
der  Ausführung  eines  etwas  ins  Grofse  getriebenen  Amalgama- 


^)  Gelesen  im  Auszuge  zu  Mainz  in  der  chemischen  Section  der  zwan- 
zigsten Versammlung  deutscher  Ifaturforscber. 


tioosproze^ses  unterstiitslai  hei  welchem  9Qgeii«iMei  i^^  Scbwando, 
dureh  Rasten  von  Schwefelkiesen  eijiaUen,  »it  KocbsalslosiuHj^ 
gemisebt  und  dann  mit  metalliü^sbem  QueoksUber  ^sammeng^ 
rieben  wurde,  bemerkte  ich  ein  auiToUend  schnelles  und  so  voll- 
ständiges Yersc^windeo  des  Qaecksiiber$,  dafs  e^  auch  uirter 
dem  Uärosoope  nicht  mehr  Vjoe  der  Schwände  zu  unterscheiden, 
und  überhaupt  zuletzt  our  $ehr  scbw^  wieder  m  gewinnen  war. 

Als  WUT  das  Quecksilber  mit  der  Schwäade  a^usaqamenerbeite- 
ten,  ohne  vorher  Kochsalz  bmzu  gemengt  zu  haben,  z^ten  sich 
die  gewöhnlichen  regelmäfsigen  Erscheinungen,  d.  h.  df^s  Queck-- 
Silber  war  nur  schwierig  mit  der  Masse  zu  vermengen  uud  auch 
in  seiner  feinsten  Vertheilung  noch  mit  dem  Hikro^kop^  zil  er- 
kennen; sobfdd  aber  Kochsalz  hinzugefügt  wurd^,  waif  an^  das 
Quecksilber  in  der  kürzesten  Zeit. wie* früher. verscbwpnd^i|. 

Da  ich  schon  früher  ähnliche  Eirsieheiimngen.  bemerkt  hatte, 
und  auch  überzeugt  war,  dafs  z.Bw  das  sogenitfiqtoiZ^schlagen- 
werden  des  Quei^ksilbers  eimr  andern  als  blOfs.  m^^twiiifichen 
Ursache  zugeschrieben  werden  müsse,  bescUctGs  ich  el«e  e^w^ 
ausführlichere  Untersuchung  über  das  Verhalten  des  Qimkiilben 
unter  obigen  Umständen  uad  m  Uetafk^imföStmogw  tberbaivit 
vorzunehmen;  wovon  ich  hier  ein  paar  uiteressante  und  noch 
unbekannte  Fälle  anfuhren  will. 

i)  Wird  metallisches  Quecksilber  vorsichtig  mit  einer  Lösung 
von  schwefelsaurem  Eisenoxyd  oder  ^EisencMorid  in  Berubnmg 
gebracht,  so  geht  keine,  wen^stens  keine  durch  unsre  Rea- 
gentien  zu  entdeckende  yeräiideru<ig  in  der  c^pischen  Constttu- 
lion  der  Lösung  hervor.  Wird  jedoch  das  Quecksilber  mit  der 
Metallsalzlösung  stark  geschüttelt,  so  dafs  es  sich  in  feine  Kör- 
ner, vertheilt:  so  entfärbt  sicib  die  Lösung  jin  demseben  Augen» 
blicke,  ynd  sie  ist  dann,  >yenn  Quecksilber  ^enu^  vorhanden 
war,  aus  einer  Oxyd-  oder  Chloridverbindung  in  ein  Oxydulsahe 
oder  in  ßin  Chlorür  umg^andelt  worden.  Ein  Tbeil  des  Queck- 
silbers h9t  sich  dann  in  s^w^dsumo»  Queckälbeino^d»  oder, 


fmd  CUorefOwickhitig.  K 

nerkwär<%  geaag^  in  QvecknUmdüorur  «ngewandeit,  das  dann 
die  Hülbo  der  aniserordeiiUich  feinen  Ouecksüberkugelcben  bü- 
del,  in  welche  das  Meteil  durchs  Schüttehi  verwandelt  worden 
war.  Die  Wirkung  erfolgt  am  geschwindesten,  wenn  die  Auflö- 
sung etwas  sauer  war,  geht  aber  auch  noch  vollständig  in  einer 
neutralen  Salzlösung  von  statten,  eine  basische  Metallsalzlösung 
jedodi  wird  auf  diese  Art  nicht  merklich  verändert. 

Es  könnte  hier  sehr  woU  bemerkt  werden,  dals  die  Ursacha 
dieser  sonderbaren  theilweisen  Reduction,  die  anscheinend  unsern 
Ansichten  von  Verwandtschaft  gerade  entgegenläuft,  in  demjeni- 
gen, das  regehnäfsige  Spiel  der  Verwandschaft  modificirenden, 
Verhaltnisse  gesucht  werden  müsse,  das  durch  die  Unauflöslich- 
keit des  neuenstandenen  Ouecksilbercblorurs  hervorgebracht  wor- 
den sey;  aUein  äufserst  fein  zerlheiltes  metallisches  Silber  mit 
derselben  Eisenehloridauflösung  geschüttelt,  verändert  die  che- 
Dodsdie  Constitution  der  Auflösung  nicht  im  Geringsten,  obwohl 
das  CUorsflber,  das  durch  Zersetzung  der  Salzauflosung  entste- 
hen würde,  noch  viel  unauflöslicher  ist,  als  das  Quecksilb^chlorur. 
Die  reducirende  Wirkung  des  Quecksilbers  scheint  noch  weiter 
herabzuschreiten  und  eine  Verbindung  zu  erzeugen,  die  auf  ein 
Suboxyd  des  Eisens  schliefsen  lassen  könnte;  allein  bestinunte 
V^suche  hierüber  zu  machen,  war  ich  noch  nicht  im  Stande. 
Zur  weitem  Erläuterung  des  eben  angeführten  Experimentes 
diene  folgeqder  Vergeh: 

Wird  schwefelsaures  EtsenQxyd  mit  Kpchsfil^  zusammenge- 
rid)ei|,  die  Ma^se  mit  Wasser  «ur  breiartigen  Cpnsistenz  ge- 
bracht und  danr^  auf  dies^  Masse  in  der  Reibschale  ein  Tropfen 
Quecksilber  gesetzt,  so  verliert  das  metallische  Quecksilber  im 
Momente  der  Berührung  seine  ihm  eigenthümliche  Flüssigkeit, 
und  bleibt  auf  seiner  Stelle  breiartig,  wie  im  Zinnamalgam  liegen; 
Wird  dies  Quecksilber  nun  mit  der  Masse,  auf  der  es  ruht,  zu- 
sammen gerieben,  so  bildet  sich  ruhig  und  ohne  Tem||^ratuirer- 
höhung  QuechsiU>erchlorär,  das,  wie  wir  (q^rittcr.jehmi^iwden, 
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durch  Sublimation  seiur  leicht  wieder  erhalten  werden  kann.  Im 
gteicher  Zeit  verwandelt  sich  der  zusammenziehende  Geschmack 
des  Eisenoxydsalzes  in  den  süfslichen  des  £iseno)tyduls,  wihrend 
sich  die  früher  dunkelrofiie  Masse  stark  verdickt  und  fldschroth 


Mischt  man  ferner  schwefelsaures  Eisenoxyd  mit  so  viel 
Kochsalz,  als  gerade  zur  wechselseitigen  Umsetzung  der  Bestand- 
theüe  höthig  ist,  rührt  es  mit  Wasser  an,  und  läfst  es  in  der  Kälte 
auch  noch  so  lange  stehen  und  selbst  eintrocknen,  so  entsteht 
nie  eine  wechselseitige  Zersetzung  der  beiden  Salze.  Der  .Ge- 
schmack der  Masse  bleibt  unverändert,  das  Kochsalz  krysiallisirt 
in  Muscheln  wieder  heraus  und  die  Zersetzung,  in  Berührung  mit 
Quecksilber^  geht  noch  ebenso  schnell  vor  sich,  als  im  Momente  des 
ersten  Zusammenreibens.  Das  Quecksilber  erregt  also  hier  durch 
blofse  Berührung  das  Spiel  der  chemischen  Verwandtschaft,  zu- 
gleich geräth  es  aber  selbst  in  einen  Zustand  der  Halbflüssigkeit, 
die  seine  eigenthümliche  Theilnahme  an  den  aufgeregten  Zersez- 
züngskräften  sehr  deutlich  beurkundet,  und  die  därund  höchst  meric- 
würdig  ist,  weil  in  der  chemischen  Natur  des  Quecksilbers  selbst 
durchaus  keine  Veränderung  hervorgegangen  ist,  und  weil  also 
dieser  eigenthümliche  halbstarre  Zustand  defshalb  nur  als  ein 
Symptom  derjenigen  Spannung  chemischer  Kräfte*);  wenn'ich  mich 
so  ausdrücken  darf,  gelten  kann,  in  welcher  sich  die  nach  ge- 
genseitiger Zersetzung  strebenden  Salze  befinden,  ohne  sich  jedoch 
wirklich  zersetzen  zu  können,  vielleicht  entfernt  zu  vergleichen 
der  Spannung  beider  einandef  entgegengesetzten  Efektricitäten, 
auf  den  beiden  Armaturen  einer  geladenen  Leidher  Flasche. 

Ein  Beispiel  der  Art,  ein  Kundbarwerden  von  Krafläufserun- 
gen,  die  das  Streben  zweier  einander  nahe  gebrachten  chemi- 


*)  Oder  aifch  eUcfritchen;  denn   das  Quecksilber,  mittelst  eines  Platin- 
drahtes in  den  Kreis  einer  galvanischen  Säule  gebracht,  zeigt  ganz 
<  analoge  Enöheümngm. 
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sehen.  Yerbiaduogen  nach  wechsekeitiga'  Zemetaamg  bezachnen, 
ist  bisher  noch  nicht  bekannt  geworden;  denn  selbst  auf  mit 
Oneeksüber  amalgamirten  Flächen  ist  die  obere  Lage  des  Qaeck- 
silbers  yollkooimen  flüssige  spiegelnd  uiid  Kugelfonja  anzimehmen 
sich  bestrebend,  so  oft  es  in  einer  etwas  gröfseren  Masse  sich 
zu  sammeln  im  Stande  ist 

Betrachten  wir  femer  die  Erscheiaungen,  die  während  der 
wirklichen  wechselseiligen  Zersetzung  des  obigen  Salzgemisches, 
nämlich  schwefelsaures  Eisenoxyd  und  Chlomatrium,  vor  sich 
gehen,  so  ist  der  Vorgang  dabei  cbensci  unerwartet  als  sonderbar. 

Wir  haben  schon  oben  gesehen,  dals  in  unserem  Gemenge 
auch  im  feuchten  Zustande,  in  der  KäUe,  keine  Zersetzung  vor 
sich  geht.  Erhitzt  man  jedoch  die  feuchte  Masse  bis  etwa  zu' 
60*  C.,.  so  entwickelt  sich' salzsaures  Gas.  Ist  jedoch  alles  Was- 
ser verdampft,  so  entwickelt  sich  Chlor  allein,  und  Eisenoxyd 
und  schwefelsaures  Natron  bleihjen  zurück.  Wird  jedoch  das 
sichwefelsaure  Eiseno:?[y4  und  das  Kochsalz  yorher  geglüht,  so 
erscheint  während,  der  Dauer  des  ganzen  Zersetzungsprocesses 
Ckior  allein,  das  sich,  auch  wenn  man  das  Gas  nicht  auffängt 
4ind  die  Mischung  in  einem  offenen  Gefäfse  glüht,  sogleich  durch 
den  .Geruch  zu^  ernennen,  giebt,  und  durch  die  Erscheinung,  daf^ 
wenn  man  vor  dem  Glühen  Blattgold  mit  der  Mischung  zusam- 
mengerieben hat,'  Wasser  nach  dem  Glühen  ein  Goldsalz  aus- 
.i^eht,  das  mit  Zinnsesquioxydul  den  schönsten  Goldpurpur  giebt. 

Die  Entwicklung  von  Chtorwasserstoifsäure  liefs  sich  natür- 
lich erwarte^;  die  EntWickelung  von  reinem  gasförmigen  Chlor 
weniger;  ja.  sie  ist  bei  Experimenten  ähnlicher  Art,  die  ich  schon 
früher- im  Grofsen  angesttllt,  von  ausgezeichneten  bekannten 
CbeAiikern  als  unmöglich  bestritten  worden,  weil  nach  der  Theo*- 
rie  der  Schule  nicht  abzusehen  war,  woher  das  Natrium  des 
Chlorids  bei  Abwese^eit  von  Wasser,  den  Sauerstoff  nehmen 
könnte,  um  mit  ,der  Schwefelsäure  ein  Oxydsalz  zu  bilden: 

Woljkeir  das  Natrium  mnen  Sauerstoff  nehme,  um  sich  in 
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Natron  zu  verwandeln,  werden  wir  im  Verlaufe  unserer  Unter- 
suchung finden. 

Untersucht  man  nun  femer  das  Gemenge  von  schwefelsau- 
rem Eisenoxyd  und  Kochsalz  im  ersten  Stadium  der  glühenden 
Zersetzung,  so  stöfst  man  zuerst  auf  die  unerwartete  Bildung 
von  Eisenociyduly  dessen  Menge  toächsf  bis  zur  Mitte  des  Pro- 
zesses y  und  nimmt  dann  in  der  letzten  Hälfte  ebenso  regehnafsig 
wieder  ab,  bis  am  Ende  desseibed  wiederum  nichts  mehr 
weiter  als  Oxyd  zu  finden  ist,  Wasser,  das  vor  dem  Glühen 
das  schwefelsaure  Eisenbxyd  auflöste,  zieht  nun  nichts  mehr 
als  schwefelsaures  Natron  aus,  und  reines  Eisenoxyd  bleibt 
zurück. 

Wenn  wir,  um  die  Uebersicht  dieses  chemischen  Prozesses 
zu  erleichtem,  unser  Gemenge  in  einer  Formel  ausdrücken,  so 
ergiebt  sich  Fe»  O3,  3  SO,  +  3  Na  Cl^.  Der  Formel  und  der 
Theorie  der  Bergmann'scKen  doppelten  Wahlverwandtschaft 
nach  würde  man  erwarten,  dafs  durch  chemische  Umsetzung 
beider  clektronegativer  Stoffe,  Eisenchlorid  und  schwefelsaures 
Natron  erhalten  wurde. 

^       Allein  in  der  ersten  Hälfte  des  Zersetzungsprozesses  erscheint 
statt  dieser  Formel  Fe^  Clo  +  3  (NaO,  SO,)  die  folgende: 


2  CFeO,  SOs)) 

2  Na  a  }  +  "^^^^  ^^' 


Das  heifst:  wir  haben  nur  zwei  Mischungsgewichte  schwe- 
felsaures Eisenoxyduly  ebensoviel  Natriumchlorür  und  1  Mischungs- 
gewicht schwefelsaures  Natron,  dagegen  ist  ein  Mischungi^e- 
wicht  Chlor  freigeworden  und  entwichen.  Und  hier  bleibt  auch 
die  Zersetzung  stille  stehen,  wenn  während  des  Experfmentes 
die  Luft  ausgeschlossen  bleibt,  und  nur  mäfsige  Glühhitze  an^ 
wandt  wird.  Bei  stärkerer  Hitze  schreitet  jedoch  die  Zersetzung 
fort,  bis  schwefelsaures  Natron  und  metallisches  Eisen  allein  zu- 
rückgeblieben ist,  während  alles  Chlor  entwichen  ist  Hat  jedoch 
die  atmosphärische  Luft  Zutritt  im  Verlaufe  der  zweiten  Hälfte 
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des  Prozesses,  so  nimmt  das  EisendJcyd  Aus  der  Luft  ebenso  viel 
Sauerstoff  wieder  auf,  als  es  an  das  Natrium  abgiebt  und  zuletut 
bleibt,  wie  scboh  oben  gesagt,  Eisenoxyd  und  Schwefelsaures 
Natron  zurück.  Leitet  man  defshaib  in  der  zweiten  Hälfte  iev 
Operation  atmosphärische  Luft  durch  die  Retorte,  so  ist  künftig 
zur  CUorbereftung  kein  Bmunstein  mehr  notbig*y  Iföchst 
meriiwürdlg  bleiben  hier  immer  die  Stadien,  die  der  Zersetzung»- 
prozefs  von  Stufe  zu  Stufe  oder  sprungweise  bis  ans  Ende  durch- 
läuft, die  zwar  m  der  organischen  Chemie  sehr  auffallend-  ans 
Licht  treten,  in  der  anorganischen  Chemie  aber  nicht  beobachtet 
oder  vefnachtässigt  worden  sind. 

Wir  haben  femer  der  Zersetzung  unseres  Gemenges  in 
schwefelsaures  Eisenoxydul  elc,  auch  auf  nassem  Wege  schon 
oben  Erwähnung  gethan  und  zugleich  bemerkt,  dafs  unter  sol- 
<;hen  Umständen  statt  der  Wärme  ein  anderes  chemisches  Element 
nötbig  sey,  das  Quecksilber  nämlich,  um  den  Zersetzungsprozefs 
einzuleiten. 

Um  uns  den  Vorgang  bei  dieser  Zersetzung,  recht  klar  zu 
machen,  will  ich  mich  hier  statt  auf  allgemeine  —  auf  quantitative 
—  Verhältnisse  der  ins  Spiel  gebrachten  Elemente  berufen. 

Um  nämlich  unter  denselben  Umstäqden,  die  bei  dem  erst 
erwähnten  Anudgamationsproz^sse  stattfanden,  auch  bqi  meinen 
analytiscbeii*  Versuchecf  wieder  zu  arbeiten,  bereitete  ich  wieder 


*)  Mi|n  köitiite  hier  einwenden:  dafs  der  nothige  Sauentoff,  i|ra  das 
Natrium  zu  oxydiren,  durch  Zersetzung  der  freiwerdenden  Schwefel- 
säure in  schweflige  Säure  und  Sauerstoff  elc.  erhalten  worden  sey,  eine 
Erscheinung,  die  bekanntlich  während  der  Bereitung  der  NoMhÜnser 
Schwefelsäure  immer  stattfindet,  '—  aber  abgesehen  von  der  That- 
sache,  dafs  während  unserer  Zersetzung  keine  Spur  von  schwefliger 
Säure  zu  entdecken  ist  —  zeigt  die  Umwandlung  des  Ei$enoxyds  in 
dqfrffli^  nur  zu  deutlich,  woher  das  Natrium  den  SauerAoff  genom- 
men hat  —  eine  Reduction,  deren  Ursache  gar  nicht  umzusehen  wäre, 
wenn  die  Schwefelsäure  anstatt  des  Eisenoxyds  ihren  Sanerstofl"  a6- 
gegehoi  hätte. 
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•ans  chemisch  reinem  Eisenoxyd  durch  Uebergiersen  mit  etwas 
concentrirter.  Schwefelsäure,  Digeriren,  Abdampfen,  Einkochea 
und  Glühen  eine  Hasse,  die  in  20  Grm.  3,45&  Sdiwefelsaore, 
2,29  an  die  Schwefelsaure  gebundenes  Eisenoxyd,  dmm  14,254 
Theile  freies  Eisenoxyd  enthielL  Diese  QiAntitat  von  zwanzig 
Grm^  wurden  nun  mit  5,102  Grm.  chemisch  reinem  geglühtem 
Kochsalz  gemengt,  mit  Wassa*  breiartig  angerührt  und  dann 
17,45  Grm.  Quecksilber  hinzugefugt,,  das  durch  Umrühren  mit 
dem  Pistille  sogleich  verschwand,  während  sich  die  Masse  auffal- 
lend verdickte  und  trocken  wurde. 

Die  Masse  wurde  nun  in  der  Reibscbale  selbst  in  ganz  ge- 
linder Hitze  vollständig  getrocknet,  so  genau  als  möglich  aus  der 
Reibschale  in  eine  gläserne  Retorte  gebracht,  und  mit  der  Ra- 
torte gewogen.  Sie  wog  jetzt  43,73  Grm.,  sie  hatte  also  1,18 
Grm.  Wasser  gebunden.  Die  trockene  Mas^e  hatte  im  Mörser 
eine  röthlich  graue  Farbe  angenommen,  die  sich  durch  Zerrei- 
ben in  eine  kugellackrothe  Farbe  verwandelte. 

Nachdem  die  Retorte  eine  Stunde  lang  im  Sandbade  über 
der  Weingeistlampe  geglüht  worden,  hatte  sie  verloren  2,01  Gnn. 
im  Retortentiälse  und  in  der  Vorlage  fand  sich  etwas  Salzsäure, 
die  nicht  mehr  als  0/)3  Grm.  betrug. 

Im  obem  Theil  des  Retortenhalses  hatte  sich  Qüedcsilber- 
chlorür  in  schönen  Nadeln  krystaüisirt,  die  gewaschen,  getrock- 
net und  gewogen  19,03  Grm.  ausmachten,  das  Waschwasser 
enthält  nichts  als  Salzsäure,  aber  keine  Spur  von  Quec  silber.  -^ 
Das  hl  Chtomatrium  wirklich  vorhandene  Chlor  Würde  mit  dem 
angewendeten  Quecksilber  20  Grm.  Calomel  gegeben  haben.  Es 
falid  also  ein  Verlust  -von  0,95  Gnn.  stalL  Nachdem  der  Bauch 
der  Retorte  jedoch  noch  einmal  dem  freien  Feuer  ausgesetzt 
wx>rden  war,  sublimirten  sich  noch  nahe  0,65  Grm.  Calomel. 

Am  Gewölbe  der  Rekorte  hatte  sich  etwas  Eisenchlorid  subli- 
mirt,  das  mit  einem  nicht  mehr  bestimmbaren  pulverigen  Subli- 
mate, vielleicht  Eisenchlorür,  oder  auch  Calomel,  0,22  Grm.  wog. 


>  '  JW  diMeir  ^öMIMm  b]f[ieM'sie&  wmmj  mit  vre^ 

irief''C3itoiwtMBentoffsa^         werde,  )frikil;  ifm-  dis  Gfem^me 

gen  ^timge  KißfchmJk' ^mid  QiiickMmß^\  "m  hismiengem  tßnd  dem 
^ekns^  det  fliWImitft»»  «n  uAtetwilfm;  #lhreiid:4li^  glnvohiN^ 
Hohe-  Aft  iJkv^'<!tiUiiib8»m»t^  Mlimai  Mthig^  Hat,  vtam 

diesen  AiiileMiOueelfiiAber  iii  das  CUkKrtr  'zn  T^^andeki. 

Urii  'ttiKSf^HÜn'  iv*eiker  M  üferseugfenV^A'  dar  Gatomd  in  del* 
l»tfcl«il»l»'Ni!SM3h^  8obdä  dB-  s€ik^  vbrlwiideii^  oder  ^st  gaos 
dittibk  mtöhie  l^mperatar  gebfldet  ^uTerde,  diene  fönender 
Yersudh: 

^  iMe  oben  ang«fBbrte  BTen^öngr  von  20  Gm/  «ehwefelriiiire^ 

lttil%en  Etseno^dül/ffoahMiteivnd'^Ottecklilber^  die  zvainmett 
43^69  Grm.  wiegle  wdrde  in  eineas  'woidveratopRes  Kolben  arit 
Wasser  (ib^i^^bsseii^  und  Aber  der  Lampe  Im  zoni  anfongenden 
fi^areä  Kdeben  «rMlzt 

Dtttl-  tiiMtt^eldste  wurd^nif  einem  filtran  ^esaoniiit,  idolt 
g<eU<al$l$hen  inid'  in  sehr  geHnderHitto  getrockneti-  Dar  Rucb- 
matid'  wbg  nun  32,06  Girm.;  es  Wamn  also  10  Grm.  ia  der  Anfr 
iMing^  enthalten.  '     '     ' 

-rijx  ^  durd^i^ttfone  Fifito^keit  'wurde. mmi-ünter  andern  atf 
^Afof"  untersucht  Die  Auflösung  eiihielt.d^MS  Giin«  Chlor,  ea 
Waiden  abo  1,053  Grm,  CUor,  daaisl  etwas  weniger  als  die 
Atffte  des  Wirklich  voilMdenen  Chkirs,  mit!  OneäsüMr:  als  Ckr 
Mffer  liitatift^ioh  in  dem  Rückstandes  gebUciien;  :  Skaot, .  l;OlSe 
G^t  brauchen^>0^9  Hatriu&i;  und  diel^NaWituh  tiUbD^ME^Aipep^ 
SV^ff  :ttdlMgy 'lib  ia  Nsäron  veimtAiAXm  Wdrdon.:!  iMstedll, 
wenn  die  vorhandene  Menge  schwefelsauren  Eisenoxyds  diese 
Menge  Sauerstoff  hergeben  wtbrder^  ^rnrde^  es^  dadueritf  gerade 
Annal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  XLIV.  Bda.  1.  Heft.  3 
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oxydd  dureh  kohlensaure  Kalk  besüinm|:iit<m4e|i  «mr«        i  '  ' 
y;    lAitf  M9SÖBI  Weg«^^4sfi|lia)bV  «iMiCWIm, « m*^4ie(  «leich 

MiHHiraii  EtaenoicyAi^  wia.  «o»  Mipb  gUiicb^df^  «iflla^Baqi^^ 
^eigty  wo^  wir.  sohw«felMiM  >Biil»nt)ixyd  J^  m\K  Q^(Ml«lber 
«e«cUUßbv:jniir.biUlal  sieh  iiifir^  im  der  G«emrat  von  Koehy 
gab  slatt  4e8  sdiwefeUMren  Qmckpilhei^xydfliOtiBclii^ffi^^ 
Daflselbe.flesoltat  .6iidUdi,!vriifdeiMeh  erboltM  M  «wem 
fltoiehge  rm  aohwiefelflaiireiir  Ei$eiftoxy4  und,  Kp^MPal«  idlein, 
wo  eiiidhte:  Temf&Mar  die  «fiielle  des  Qn^eksüft^rs  ?«rt|M»  üntf 
ioh  flukäkte.die  yerehrif n  Lßfier  wi^deiMt  Utton»  diese« Ibrf* 
scheinungen  ihre  Aufmerksamkeit  zu  schenken,  da  eb^;  diese 
firaekdiitangei»  wieder  darauf  iMd^itfmiv'WJe'  cpmpVcirt  iümI  zum 
Theil  noch  dng«aililt ;  die  jckMiisUhitt  Zprsatw^g^^schoMfiuag^ 
AremdnnirB  Terlaufe  naehiiMBd,  und  we.sefir.iSe  ^flgeni«»!^ 
fiesek^  ä&c  Yerwaridtsohaftr  etn&r  wtat^nB-EotwioUuiig:  ni^Vfiffr 
breitung  bedürfen.  Tausende  von  BeispicieHt  wiirdeQ,  ücikg^ßriü^ 
uodi  mAm  einigen  finden,,  siihild:  m^n  4ie  dißm^hm  Zer- 
-setzungseilscheiniingeii  nidit  »ur  .ai^i  Anfang  ufid;  Aide  de$)jBro7 
«sses,  sondeni  auch  in  ofiebr^en  Zwi^dieoAadfefi'd^l^s^Ilieii 
EU  Studiren  anfangt.  Ein  solches  detaillirtes  .  imd  -  qofiSj^ffiBfil 
tdarohgMttirtüftiStiidiinn  wird  «lil  jedem  Tffg  em  immer  <|i#igen- 
4ieres  Bedürihlfs ,  trdno;  wk  Hoffnung  haben  sollen^  in  die  ^^^ 
änmer  mehr  and  aiehr  hMfande l^dse) des  eiiQseln.und  j^evstnekl 
WiiteiiemieD  Eiiriieit  und  Lebens  gebracili  m.  aehei^,  wie  Qkii 
^aucfa  schon.  BeraieUtie  auC-^ae  at|nlieh6  Weile  gana  kiariniMH 
feq>rodiea  hat,  da  wo^  ^  Voil  der  ZerA^ung"  .(^g^niseheF.  Qe- 
|>iUe  4h]rch  erfcohle  IrempMtfür  haedcdt  *3u    Aber  Vet^rüpIifiiveB 


iär  Arr:sind  so  wetHg^  eMadmid,  «i  eSi*  gttfams  lieben neimBMfkr 
-AaMter  nmfaflsenA,  rnid  dM  A^bdiefi  des  Bin^eheii  sdleM  so 
HtpwiQs  imGkinzen  iiiersehwinäenAj^'diife  d^ehigä,  der  eiii€4i 
rmiem  fvbsi  veri^nfft^  lis  das  tiiHrtiäilSdr^  sein XeMn  der  Bh- 
UnrsdiunGf  der  IIMifM^it  ^ttidollcli  g^itMn<^  ^  hdlierf;  sieb  gams 
i|iM¥ird  Vo»  scMi  ^Aiä^Ufbeit  ferne  Itdltett 'l;rlrd:  -  Dfe  EntdedLuitgr 
-i^dg0^  eims^eßBtmmtfB^  eiMe^ uedeiv  6(iekiksbher)f  Vei'bMking, 
leüie  seh&ie  M^Mgie  Aftafysi»  'sieht  ftli^ '  ein  lekizeln^  abgeL 
-giratuMM  Datum  da^  detariMr  tia6ii4feh  s^Ieiob'eiin  NAmbri* g«»- 
.heil  laOfr,  und  der>^  Wenn  er: gldcklidh^^^wählfttfid' gehörig  aris 
wiieR  und'  Alten  oder  gar  nie- da  geweil^nen'iStirafehen  eüsanv- 
metagesetzt  wöinfei»  ist, 'sich  leidM'  idä»  GedichtniSBe  tf^ilgl, 
tmiilliaiS"ein  «He»  Jottmaten^  wilkonMiMiös  MaföriM.  den  RuHm  des 
4hiiäe6k»rg  sbhnäll  dorcb  alle  Re^Ön^tPder  dyiKsiitett  fiMe 'tragt 

/<  ofiane  ftriderg  vertifikes  slbh  niM^  einer  mähiam  lingestellten, 
-ootts^qnent  ^rfoiigtefi"'ttnd  nur  langsiMn  sich  ent wickelnden' Vti- 
itbesacfaahg  .<M>  >erst^,  der  Pandfiineairigesetze?  einer*  Vnssen^ 
«iHiaiti'  0ine>Uiitel«ufcfa«mg)  >die:  T(ienm ^iMtii  ^fts'  gtinze  Wirken 
•äines^  filnzBhw»'  umfassend, 'nt^^Theil  feinäi^Cranzeri,  mta*  (üiied 
-dMP  'Kette  seyn  kaMhv  deren  >Eaden  t4(§iler  hinausretchen,  uls 
•^Qfoiie  deiHBUbk'tielbicbtiiiBiiib^  d^  ^^ft  <}^efwr(fttr  :en<e^ 
HsiMM  könntcL^iI'  •  '  •  •'»'!••  •''•"'  "•'•'!'» 

<v!)  Bindisolehe  Untersucbttrig,  ^ie'aW'Theil  oft^  riür^tlärdh^URs 
.rflltefidetef<i«ttBe  YerstSndKeh  Witd\'  he^^^W  den  gTöfifieii  thM 
der  Leser (tkeine  Handhabe;  worii(l'^€t»sfe  ftssen;  keineuf'titei, 
ün  dem  er  sibh'h^en  kisinn;  ^tö>h<Mli\V^^ig 'in^  istis^nget^  Foifm 
sich  langsam  forts^neftde  und  verbreifeHdfe  Gewebe  der 'Uiltep- 
-ttiehoiig  ersdimeckt  hunderte  von  fifes^h  schön  beim  ersten'Blick, 
•Mifl  die  < Aitieit  eines  Ltflnts  iät'^y^oren  (klei^^Wii-d^er^  ei^^ 
^mamf  dar  Arbeiter-  schon  lan^  ^'^  ißik^h^^Msikmen''i^ 
Grabe  ausruht.  Richter,  der  zuerst  den  Mutb'htttle',;  htit>  'd<eifi 
jMfiMii^Mder  Mathethatik  in  dW  Häiid  sicii  an  das  'eihpi^ische 
Hairfibefk  der  damaligen  ehemiStUetf  lBltfd8Ki  ^Eu'wäg^M^  slait 

3» 


j^    Schaf fhäutl,^iher  ekie  eisfmäiumliehe  Cahrndbädung 

.^ilipgf^K:]^^  mi  Terlwiil. .  Mm  wvc  ^  ZüfcU  Mofs  der  dreiTi^ 
Ja\^  iwBfii^  Bersseiius  dnil  d^  AtlsicAtai  des  langsl  yetgeix^ 
fl»#n.F«r8phers  bekannt  innphte.  B^r^etiiiB  mit  seinein  gemi-- 
.^9  GeM^  J^ei^ändete^ieil^  gaoee  «dbeciisoh^  GeNMe, 
.\V«e  «S(.  jetzt  dftstelil  ifi  Ml  und  Fom;  4«f  ^.seinem  Weg^  Md 
in  seiner 'WfOise  fofimfiAmni  i^tdte' Flieht  seiner  Mit  ^  md 
^NacterlH^iter.  Jede  WwenspHiiftt  die  Ton  Vhdb  und  Zaitt  be^ 
Jierr^^bt^  in  der  ge^rbc^tet,  Yerbunden  und  getrennt  wird^  wo  aber 
^en  jeder  ßpbrjät  und  jed^s  Yor^vä^t^schreiten  von  unwBbieilh- 
Jichen  und. upx?nneidliebafi  Fehlem,  und  Irrthunliefn  begleilet  ist, 
jind  nienscfaliohBr  Natur;  iaQ<^  jiegleitet  seyn  mnfs»  katan  nur.  an 
4er  Hand  jeneir  nie  trvKffjiidiin  Elßhretin  ihrer  Yeliendung^  entge^ 
gfoisohFeiten,  je^ßf  Föl^frift^  deren  Wahrbei»  und  GeildfAeit 
auf  latuitioB  lierpbenf  und  die  in  ihrer  eigeilthöitdicheii  VoHeiH 
^dung  ers(  von.  La  ?1«O0  geschfiQiin  wwden  ist,  icA  mdne  die 
.  Wshrsoheinlichkeitsraahnuag.  {;Pie  Si0sei»s<^tle;  die  die  A^lro^ 
jiomiB  in  idßn  letzten  Jahraehnden  v4irwarts  giethan,  sind  .wM 
so  sehr  der  VoKeiHtewg  der  astronomischen  bsinunenle,  die 
audi  bei  höchstmegliobster  VoUendung  doch  immer  fehierhaft 
,Neiben  werden,  zuzusQ^iben,  pla  yidmehr  derjenigen  WisMb»- 
.aohaß,  wetehe  den  Beobaefaler  lehrte,  dte  Fehler  sein«*  Insim- 
mente  und  die  Unvollkommenheit  seiner  Sinne  gehdf%.n  wüv 
.digeti  uiid'  zu  messen;  (Be  coqstanten  Fdiler  fibeihmipt  von  den 
'tuRBligen  au  unterseheid^  die  Grenzen  zu  bestimmian^  zwisdmn 
^wekben  Fehlem  noch  meigll^.  ^ind,  und  Aus  inriireren  T«ta 
ifinander  abweichenden  Beobachtungen  das  richtige  Resultat 
4iaeh  den  Gesetzen  der  WahrscheiidicUieil  zu  entwickeht 

Es  ist  nicht  zu  läugnen,  ^s  die  FaUe;  atf  wetehe  der 
^Chemiker  die;  W^hrscheinlichkeit£a*echni|g' anzuwenden  hat,  Mift* 
^er  und  verwickelter  äfi^^  ds  sie  in  der  Aslronomie  vamh- 
.k4^men  pfliegen.  i. 

Der  ^stronoQji  Jiat  i^ine  i|u>  beobachtenden  Gegl9islMn:ke«- 
tfßit«  gegdien..  SiQi#AAi  «Nit:wQii4|i(yi  Aosnahmen,  bodk  jdkael^ 


k9*^:i^:m  ivot  Jaltrtaiis6iiden:^w«fiBii,  liMl  dp  tewegepjk.üMl 
kwie  JHioh,  wie  vor  iabrlmiseiiden  wek  deosdbeii  GeieMiD 
Mar  Afllrwoin  hat  es  MAOb  nur  mü  dsirii  und  «eifieii  Iikstm^ 
oloiitfiii  zu  tlttuu  DigseHiQ  Aul^fi^  hal  d«r  Qiomiker,  ab«r  «to 
tat. Doch  eioe  andafe  achwiarigem;  : Dar \Cbaaulter  b<^t;.jUi 
ataütii  diaifiegQBatiaMte  aeinerMMmgtoi  iuiA:BaolNMh|iHi|f0iriili 
te  .Foäri,  .:m  der  er  äiä  au  meaactai  tuid  zai'  w^cigag  hat, :  ifA 
rahAto.aagiQii,.aaibftteM  au  schaffen.  Die* fienaitig^^ und  Rieh« 
tighoil,  mit  der  er.  di^fa  thnt,  hangt  theite  von  den  MpUtodatt 
aby  dKxA  weldie  diese  Sehaflitng  bewirkl  wird ,  tbeils  Ybo:  .dt» 
Itoaahafeateit  und  Ausbildung  seMier  Saune  und  teohniacbonAo^ 
b«eaaiBibst 

Die  smmte  grofse  Au%abe  des  QteaukaN  «eKßfflt  also  widy 
^  in  ewei  Unterabtheilungea.  Er  aftOTs  ersteiis  die  6kberfaA 
ttd  ;dte:  Genauigkek  der  durch  die  v^^whiedetiea  Methoden :  an 
eAalteoden  Resultate  re<teend  oder:  in  Zahlen  zu  bestimman 
auchen,  und  überhaut>t  auiii  hier  die  Gnenzen  ketinan  tomea,  jaH 
nerkUb  welcher  ^iiodi  Rrider  inog^  sind. 

jDiaaaelbe  gilt  andi,v<Hi  Gorreotionen  in  BsKUg  auf  diO/Uih 
vaükoameDheit  ufesrar  Sinneswerkzeiige,  weHA  gleidi  Bq^mI 
gweift  hat,  dafa  diese  FdUier  yontägiich  in  Bezug  auf  y<^-n 
glaidh:  4er.Zeifauilerscbiede,  wenn,  auch  grofs  oder tieio  immer 
owiiiiiri  sayeii,  und  also  einmal  hekamit  und  gehörig  gewürdigt 
leiflfati  id  Baohnutigi  gezogen  werden  köonen.   . 

Man  /mag  hier ,  einwenden:  d^  Cheauker  WiWte  bei:  de« 
ZoaamaoieiiaMhing  seiner  Eedresullrte  ojm^iik^ts  mm  di^^eidgeHr 
^  ihm  die^vjrifihMgAen  s(Aänen;  allein  jeder  SchluC»{i(oksber^ 
Art,  der  nur  auf  Schein  und  Vemmthungen  ttjad  nicht  auK  dJA 
Gesetasod^iWata^beinlichkeit  gegründet  iat,  ifH  kwn  besser, 
«lader^  faairAm  manidie  WaU  der  Eiidrfiwltate  üMkm^^^i^ 
Minden  Zufidl  iQliprlasse.  n  : 

Ei.  ist  jMßi^m  laugnen,  de&  xmermi  und  uoperpr  K^oUotr) 
8^  Iißä  mo^ms^biffm 


U    Schaf fhäutl,  ä^  eim  €9ffemMt*e  Cahnndbädang 


MBosag  dieser  AxSgäie  jaürniiaber  «odi  %dion  "yiAtyUnÜmi 
oder'  ^spitep^  aber  gatefewib  iMgiiineii.  iNe  tilhere  «d  älM^ 
lyOidie  BcätimiiiHflg  *te  Htsdniiigffewioiite  'dbp  WbemfM,  tM. 
deiren  wir  zu  8rheHeiy>pile||eii,  ist' eine  Anbrdenmgv  dtriii# 
ichenjätzt  «ehr- katitill  au9  dam  Wege  fdiea  kotuied.  AÜei 
der  Wi^i  a^  iv^l^heto  diim^Seäinimaii^  l^eaohehti^  mtti»  ata 
etiMras' ittidwerj  ^ali^^dir  biAer  elngescMagene  sefh.  lEs  tiAäl 
».  B^  ÄirBMialtiifig  der  letzten  Cienaiiigkeit  ittdua,.  ob  man^iGui 
tat  BesKimming  desMisctongsg^^irJ^btes  etoe^Koit^ersiii^^ 
stellte  fixperimerit  8  4iA&r  lOmal  wiedefliob.  DäS'MiaoiiDgilw 
gei^cbl  eines  Körpers  tiivtfs  dmh  Zerlegmg  ^nd  UaleribifaBa^ 
mehrerer  und  so  viel  als  möglich  verschiedenartiger. V<(tki«iitaih^ 
gen  erhalten  f¥erd(G«i;  denii  did  DtfferenSsen,:  die  vüm^'einätii  und 
Amseiben  Sxpmfimeiite  eitelteh,  «och  auC 'die'dfitte  OesftnaW 
Wild  Men^yflerMk  ^nmder  gröfsten  Bedeiifiia|gv  seiNdd  rü^iiJ  ta 
Beiifig  «uf  diese  0)flS^eitti  bei  eiiier  k&keren  anderweil^pciiii'i^öi^ 
biMdiing  dieses*  Körpers^'ki  UngevriMiift'ft^^  -   u.i'.'hi,.. 

So  bestimmt  der  Asli^fiöm  >siMnen>WinlM  niohl  dii^ 
eüfti(^  Wiederhotu«^  sein^  ^stea  Operatioii;  ^läomtaiA  er 
lesilmiiit  ^inen  Wiflkel  diireh  R^petituMi,  daB^iffit^  donkilOkK 
sQfigf  (treibten  Winkels  n!^f>ef^ki0denm  B/Ogem^^^ 
IßreislhsiÄimenies.  Ans  verschiedenen  von  diiitider  dMieidU^ 
ieh  a^ssdtaldlft  aber  bldfs  da&  äWthtieti8diei>lKtttfi^  f»;  itahtaH^ 
ist  ein  unzulänglicher  Sebäl)  jd«kni  welches  vi^n^-denitenichiecMaed 
fteaultftten  sidi  am  meislen  d^  W^heit«  näliere,  .wlrd«diäui^h 
dirctMiis  nidfit'atisf eifti^  und  Aor die WahrticfaeiitlfaadniilfrochJ^ 
fiOtJg'  odei^db  sögfenjgtntlte  Mettode  der  kl^in0(eDiQiiiitiratoiiaLaiili 
«AS  hi^in  dör  Wahrheit  ttähörfiihreftj  '-n,  vm    uL  ,:  .'. 

(>^  Mk6  mief^  nicht  tv^ekltg^r  wieUige  Afal^be/ ^ist;!di«v]Qaiw 
»«olioh  mm^bt  analytii^ebeti  M^Mdden,  »fed  ^tfftiEtüiniiwingAmto 
Zuverlässigkeit  in  Zahlen.  Von  der  Unsi<^ffiffAMi<iliifedtier  fmUtf^ 
liSGb^  Mdlbod^, -i^'etln' idh'  auch  die  hedMe^^mctüäM  ier 
BitemtBUR|.  d€ls'4f[«86bnt)e^ej»wfeto  4es  4Md0aM»  ifibte#Bb0ii 


Bv  ihr  aoü'  iMr  «Is  &'od6r  ^.BetiiuMlii»aeii  teüAl^  «ir 
ia  Jwhapgg;  Tilftiliifiwiin  vaiwurifta,  4ta  4(MäaiVM  1,  »v'^* 

4y  «,8.  ,':.i"^-  '■  .-•;•..      .ul 

Mi^er  i&AMtaneti  tW'  eliMm  iMtfdMsettM  Mclü  efa^ii 
Iiithi0^|liiniflflM  vöiiitunwiUd  g^^  s^  sWOMMtotitSb^ 
Ndbeft  iiiidton  MiMgeii  dtt*  Tb^  mft  des  KiiseÄtoifydäi  ge^ 
fUtaKlMfie/  Ar  öer  DMuMen' Fertigkeit  4tedes  j^s^  Aitt^t 
lytikers  hat  es  hier  gewifs  nichil  geMiIly  aiid  d^flialb  hat'M  iM^ 
I^tdittimg  didsar  Ahwdidhmigaft  di»r  isDmrphfemu^  McK'^  hier 
wieder  firmuidltohsljaaihdfea  mflueh,  wie  d^  horrof  Vacb!  der^ 
OaiilcläiiiMihni  Zeil  M  Aülieheii  Gi^MheitMt.  ' 

^  .  Wir  boeitisen  VM' i^  dMHm^^vmmimi  99^  AM^^ 
Tefi<td«i  taisg^zeiclHietsteft  Ohei^  W^Öe^ 

i»i«M6i>'HeiiUEi$lit^,  noch  aus  mdht^reti  smsaH^ngenoMin^/ 
IM  sich  Irt»  jd2l<itö)A'idine  1^  entwfek^eiH'  l^et^^ 

sobald  'foaDaM'  geflnideneii  Bestaodtheile  ii»  RecAlttiii^  g^dg^ 
hälj  iw«& ganz  ^wiTs^MrfMg-  gescNhen  wird, 'da-  alters  wm^ 
dMRnisiihe' Kf«ß|(  ttefiw  aocli^l»  bedeutend  dilf4drfr^ba$ri'>]hrdt^w 
tMakttihleil  aatMMMiigttmitden  bal^*  mn  Mdivldaum  i^K^  ge^ 
rechnet  werden  mufsL  Jiail  hift  sieh  itwar  g0^\adm'^h&tl^ 
düng  von  Gruppe  und  Formfito  Sfihr,  leicht  durch,  indem  man 
alle  Bestandtheile)  die  bedeutend  unter  den  nahe  aneinanderlie- 
^anilin  gnißigtgQ  Yaihjiliriifaidtoi  an  stdiM.pflcJaa,  idaiwJ 
ßffigft^ipetgflj^fi^  upd  yenfWtjWgpWg^ö  m  t#rKMf»ff  1^; 
eine  Methode^  die  ebensa^  ]m|^9PSopblfflb  ist,  als  sie  es  leicht 
madit,  all^,  was  man  will,  ^ia  Fojrmel  und  System  zu  bringen; 
aber  damit  reicht  man  sei&s't  beim  Glinuner  nicht  mehr  aus^  und 
Berselius  hat  audi  ganz  schön  und  offen  bekannt,  dal^  es  bis 
jetet  noch  läcM  gehm^rt  lief;  flir  ttlb^Z^^  der 

fSMuuuiiffaiiiii^eittr  tfmmSKtftnKS  wi  sciuaieu. 


m    Schaffhäutl,  i<ta\vdbv««Nal  cftilsn^^  AOuH' 

herholen  musseo:  so  bin  icb  andra-seits  fest  überzeugt,  'daß  ei 

Seböiiig  ya  ibeiNitfi^n  uiA  Mi  .i^wdiglMi  <»  B/  ihr*  »Aliintf^ 
i»  Beziigr  üitf  fdio:  Zidjfefsilitoit  yoO}  Qiii9n4(r:4ib4tidkairder  Yltot^ 
bältiiife%ftUett  in  eiftem:  wiA  4§ii«idbaOi  JbiKvidiiw^  .  ^bM 
B^ug  i^qf  4Ue  Wiebtis^  imAfiedtutwnkdit.eiiiesiiateh'iit  ^hn 
klejiKt^  Viorholtaisse  j  in .  itar '  GeoctiHi&Mn  eines  Kör|Mlrs  dwbi 
iiifi^lMon^en  fte^Uiii^tbeils  0.  &  f.    <  j:<i. 

;We«»  wir  uos.&rner  erinneni,  Atlk  die  Ibiitf)  äbwhtiriplL 
in  den  numerischea  Yerbaltnissen  ihre  B^wegm^p^f  ihreS:  Sot^- 
wickelns  und  TreSMis  so  gUr  nidits  £ifer>  dia  Be(luenKdikeit.  defe) 
Becbners  und  Forschers,  gethan«  dafe  steh  unter  Millionen  Zablen- 
verha)Nsse9>  die  ihre  Bewcigung  aosdruoton^'ib'.S^shftfrea  niMv 
Sßn.  sollen/  li^wi  einfus  äfik  öxacA  .gwiEe  Zahlen  »aufldrfiokiBt 
lUfö;  w^nn  wir  defsh^  9olbst  sdur  eombioffte:  ZiBdUenrarbfitniwt 
ipich  in  der  ^ytfs^eqi  Chemie  nicblrnidv.  liphiffteai/adeMuti^ 
Q^iirUch  $n^n,wf|]:de9,  so  »wird,  13$  ms-m  der  Hand  der  |iö^ 
herep  Aiuilysis  buhl  nicht  mehr  scbiter  werden,  stuah  die  ja^ 
sanunf»gejsfet3(testen  Vertnodung^en  im  ancngaMidM»  Seidhe  nofi 
e9|i|)t§(dif(n(Ie  ratiendie  FoMeh  m  briogeo«  :     .  .1 .  \i  i  .nif    r 


Thonerde-Siitkiftt  (Cbi'omglfmld^^ 

.  .  fj'"':  1...:  ^..iu>    '•  .;  -  i'^  j  ^'i'^  .*-J:^'  •• • 

.  .    von  .,  JJem^elhen.         . ,  •     v     . 

•-;   .;  [,    1.,"  !  »j  ,•'  "^'i'.  >• '  «    i  '■  '\  \\'\  y\"  .\'\  .  \ 

£s  findet  sich  «|^9t(t>  if^  aig|g{;l;»j|d^,<^^ 


in  ein  Gemenge  ¥00  GiiilPl»^  Jifid  kmigmOlW^,  jfüfk» 
Ht/^fiH:  2,8608  GM  IT,Q8«  Cr,  ip4:Ä74P.Bawwj«epgl«^  ia 
d«r  larfki  fiuF  den  luWeerenIUipp  Ji^MiWl^  S^^'rr  ^ot^^/f^^ 

«pa  GrasgTMae  c^ch  zi^tiend.iiuf  d^O^llini^h^raiif.f^iff^^^ 
derm^sflachen  dunkel,  schwarzgrän.  —  Strich:  ,)i^  ^^^BP)^ 
— -  Seidenglanzend,  etwas  ficfaillernd;  sanft,  aber  nicht  fett  anzu* 
fühlen. 

Chemische  Kennzeichen. 
Für  sich  im  Kolben  giebt  das  Mineral  kein  Wasser/  oder 
höchstens  Spuren  von  Feuchtigkeit  * 

.  Ein  Splitter  ia  der  Löthrohrflaipme  erhitz^  ijundet  sich  unt^, 
Starker  Lichterscheinung,  blofs  an  den  dünnsten  Kanten,  wob.^i^ 
das  Mineral  seine  grüne  Farbe  in  eine  schmutzig  gelbiicb^^i(^ 
yeraode^  £^  wirkt  auch  nach  langem  Glühen  nicht  aufr  den 
Magnet.  .      „  ^i .. 

Vom  Borax  wurd  es  langsam  za  einer  klaren  Perle  an^e- 
löst,  die  warm  die  Reaktion  des  Eisens,  kalt  eine  lebhafte  gelb- 
lichsrüne  Farbe  zeigt,  die  auf  Chrom  deutet 

^...^P,fl^pijg^kBr$alsi  löst  es  leicht,  unter  ^^schQi^uqg  von  feiiiye^r 
dMidter  Iäeselei;de ,  Z9  einem  nadi  deip  Erkalten  bläuUpfygifpf^ 

Mit  Jlat^  schnrilzt  ey  unter  Aufbrause;«  za.  eii^^g^lyränp- 
liohW  Iwpllff^  ßcUack^,  die  bei.  fortgesetz^ip  %${^n  eiii|^ 
Jl^bnMrtmR^  Fi^r.anninunty  uq^^daon,  s<^w)t<^  y^  j^agj; 
n#toni|Bij5irt-winL      ,•,,..  '.".i:../    v>.'/ 

Yopi  keip^  SauTdf  Flufssaure  ausgenommcffli»  wird  ffjf.]|Ber|(- 
lifilpr  ai^;egriffeii,<  selbst  nicht  jn  der  Siedhitze.  . .  ;^  . ;  , .  ^ 
.  F«f*oipi0k;-Zwiscbmzw6tezige^^ 


Hhfs^  sMi^fi^  nIcM  seUen  GiämiierbBlIeh«»,  ütksr  ^^iehirir 
«EteH^e  od#'4AoMbMn^'GIimtiieMmiolien  <dM.  '  <' 

'^  BesfamlrilMfe^-^'MmMk^  m«R  liicti'  dttrdi  die  quaiatttfm 
Analyse  Von  4^  GisgeÜWärt  toii  1DeseI$diirid,  thonei'de^  ^Kseth- 
•ky%'0tfomöxyd,  tfÄ-i  und  RItererde,  FMor,  KaH  und  Ihtrair 
M^rzeugt  ltet!e,  li^ä^mU^MitetiV^  Aiiafyse  M  ttflÄMgeidier 
Wtelse'Ätfa^fflirt; -^  ^i.-;...-. 

Quantitative  Analyse. 

Vorläufige,  Versuch^,  siur  4^^chliefsung  des  Minerals.  — 
20.  Gr.  dea  feing^rißbene^  Minerals  mit  dem  fuqfi^chen  Ge- 
wichte kohlensauren  Natrons  .innig  gemengt  un<^  dann  in  einem 
sehr  dünnen  Plätintiegel  eine  Stunde  lang  über  dar  Lainpen- 
äeA^K^ä  gegKiht,  bildeten  eihbn  anscheinend  g'eflbsäeneff  schmutzig 
gelblich  braunen  Kubtien,  der  nach  dem  Behahdeih  trr?t  i^nlütilit^ 
äiir'Satesäure  emen  fleckigeh,  käseartl^n,  grmffidigeiEreh'  Mdk^ 
iiiiid  zürfiökäefs,  welcher  liach  dem  Glühen  schmiiteig  ^rSdSc^' 
weifs  war  und  2,62  Gr.  wog. 

Die.'^abg^scliieäene  ^  wog  6,04  dr.;    (üh  abge- 

schiedene ^honerde  nirigegen  '6,11  öK,  was   1 'AequKraferttg'ef^ 
wicht  Kieselerde  auf  1  AeqiHvalenl'thorienife  §^et>i!*''Da1;'  Mirtfeii' 
lä'^t^i' rito,  wenn  a^'  nicJM  ftr  die  Ahal^s^^^^i^^ 
dt3br^ri^-bria  2swar  ih^^^^^^  dafs  unter  fiMvMtoig'^ 

Natrons  das  Ifineral  in  zwei  bestimmte  Verbindungen  zeiAUen 
w^;  voh^em  äöfr  di^  eine  auflosUch  In  Sdtareü  ^i^ä^t^  die  m^ 
9k^,  blTwöiil  lochst  fein  zertheiltv  von  SMreh  Mebt  m^  »W^ 
fäf  ängfegfiftbii  wtirdeL  1(^' beiheriie  di^»  &i(8t' '  äU14UIMI<iite 
wieder  eines  der  vielen  Beispielen,  von  denen  idi^Atöi^iff^BMlä 
ii^''lfeärei%nngen  101^  dte  Zersetzung  d^  säi#M^ilr6A  B^ 
senoxyds  durch  Que^sflber  oder  B!oeh$iiIz'Spirflbh;  üttä:  üä-  lk^ 
«^n,"'  tUtfe  ^db''iftii(%  U^  der  0«^^ 


bä«r  CotibiiaMoMD-  püiieU»  SiUMteun^  /zu.  vormeMen^  imMi 
dm  NMUr'  dbur^MIffifte  «top  in  Oontaal  gBbMMon  KKifer  kt 
A»8prw)h  ninait^  imd  A»  '2umMN^^ 
imner  zahbeU^hcbeiv^anippmi  eiiiMilMiil,Mie  Mtmwtine  beMb 
ftrer  Aufiftsimgr  en^e^eNfähiri'      '  > '  '  :  i' 

Aueh  ÜB  MfM  WMofeofraer^Mhimt  Ao  dkeci  mg^^lskem 
Mdngong  von  gMcUeMMleifl  IHiierripiilver  dtad  k^hhiMuiieia 
Nftfron,  wem  der '  Phlinfi^  < iii^-  eineir  «ndbnt:  g«setat  lAtH 
nlebt  kl  Flikf$,  umi  mir  wenn  nödi  mit  dem  CMbHie  tiachgöhol«« 
fen,  oder  ein  starkziehender  Windofen,  der  Mangan,  tadooirl^ 
ai^ewen^et  jrjrdy  ßvbitt,ji^n^einejii^QBmW  &ßosBßne  gelbe 

Ali^/  iPegen^ftfsiiqhe  wucde  iO  e^gp  J^ngifflg  ™  K|f||inüq[^ 
^ai  e^raß  SaJppier  bebpn^eH^iA  .:     !.  \,   i  •  ,  / ,  .      ,  .  i  .   :., 

Daim;2>  «^fe:defi,g|8^w?W^^  ifi  ^k^ffM^ 

gel  mit  4  Theilen  kaustis^fae9..I^Bilps^^4A>i^.  .^1f^  P^Vh 

geben  wajr,^ub^r  d^r;.Ijampenflainiiu3  ffieschmolzon,  b\»  die  Masse 
rubk:  flofs,  der  .voUkomronen  Abscheidung  des  Chroms  halber. 
Sie  wurde  dann  mit  Wasser  aufgey^eich(,,  aqs  dem  Tiegel  genom- 
Qien.^  YOCsichtig  mit  Sfilzsaure  gesätti^l  K^,^  .^^''ff^yf ^  ^^ocknq 
centrirter  Salzsäiffe,t)ef^cht^^  und  einigt 


abgfidi^Dpft.    Mit  concentrirter 

Stunden  digerirt.   wurde  die. Masse  in  .Wasser  irelöst  und  der 

Rückstand  auf  dem  Filter  gesaipj^^t^  gewafi(^  u^^^ 

gelabt 

lEr  war  weifs,   wenn  kölÜehsäüfegl'^atiSSÖt'  MMt  :6it  Auf- 
Äefsung  gebraucht'  woraeii\i^Sf  ^"Ätfd^^^^^  'elb 

Silbertiegel  und  Salpeter  ahgewahat  wordehi' '  *'  *      '  *  ''* 

Die  durch  Behandlung  mit  kohlensaurem  Natron  äMdilteiie 

mtt^  l!Tätix>li  gfäsbhiMd^ 

wkUc^  mil  EMäEMyre>'b0li«ld»&,f«e^4lfir^(\((&^^^^ 


U    Sehaffhä^tl,  ük§ll<^0k^fmm^fmkfMgrt  AtkaU- 


.       n»  «MM  g?elh<»  FWlligiUily.  IW!  \«VMM  jfi0ofl 

abgesdpeiten  war,  morde  mite dta  lli^iniMMr  concmiinrt» 
4iim  imt  starker  Sd95äni»(Mäd  [lühalbol  vcaMit  iniiri  wailw  ab^ 
gctdampft,  bis  idler  A«A0iii«iii0)ii;iQm<Aw6^  Storhatlir 

«Irii  jeW.sahriMiigg^.igi^^  AOoBmonrnk  iälm,  aus  te 
einen  schleimig  flockigen  Nledersdiaif.iKm  cteaeibiNi.  Barbe  .md 
eatüarble  sie  .T<ilsUMdig»n(i«^  abgesoWedea 

«id  coacetttrirf  lillt^  AmAumrißK  AmaamMk!  aiif  ihr.  oxalsaum 
Kaiberde,  die  nach  dei9/Ktbitoen  i4ep|i3Mififkeit)gaamine)tr  gßr 
gim  etc.  0,210  (är.  rwOgywasOtldSKalkfirdb  und  0,061  Oat^ 
qiüni  entspricht     u-  ..   i.  •    .        ,     . 

Die  durchgehrfcAie  Flüssigkeit  wieder  scur  trockne  abge^ 
dampft  wid  in  wenigem  Wasser  aufgelöst,  wurde  so  lang'e  mil 
kohlensaurem  Kali  vi^nüscht,  aW  'ätch  Ammoiiiak  entwickelte, 
wieder  eingetrocknet  und  die  Salzmasse  mit  kochendem  Wasser 
behandelt  Der  Bittererdfe^ftSeks^nd  auf  einem  Filter  gewaschen, 
gefirocknet  und  gegffiiHl,-  vifog  <!|i,0B5  Gr. 

Der  grünliche  durch  Animohiak'  erhalten'^  Nii^derschlag 
wurde  nach  dem  Auswaschen  mit  kochendem  Wasser  halb  Irok- 
ken  gemacht;  so  viel  ali^  möglich  vom  Filter  genommen  und  in 
kaustiscVr  kalilfäuge  gemocht,  nachdem  zuvor  das  Filter  durch 
Salzsaure  "vqh^^em ! noch  anhängenden  Prazipitate  gereinigt,  danii 
seine  tosung'i^geclampft,'  mit  Kali  gesättigt  and  zur  Qbrigeif 


hinzugeffigf  wÖrdeA  l^ah 

Da$„(xa|vp9.  vnipd^y^yletzt  in  gelinder  Hitze  beinahe  bis  zur 
Tiipckne  ^ingeds^pftp  hierauf  mit  Wasser  behandelt  und  der  zu- 
rückbleibende dunkelbraune  Aäckstand  auf   einem  Filter   ge* 


Ans  A»  AmIhgtlaaNpaiii  idkaBich     Fltanfl^  winde  ^ 
TtaMSqtelwiQb  der  t^^  S»m^  durch  Jko^bii^iim 

iMmiiilk.-giefini«g«w«9cb(Q»,, geloht  and.g^wpg^:   Sie  nirar 
mifs,  mit  eiogtoiiflolniifdidiiL  JU(A/Jiiß  ^UtaBd«,  von  einer  9fm 


v^  CMo^i  A»  üwr  WlBoiiie  YTeim  WMksr  Tonflr  gMrmiii 
-Sie  wurdd  miflMEsMare  «%elttt,  dte  lAnngr  sor  lArodoie 

4k/.iitfö«ohi  ziMMtj  ^  «M  ithi  Ktesälerrie  veriiieteii.  '^       . '» 

Nehmen  Wir  diso  die  frflher  gefundene  'Ouanthät  Kieielerdb 
=s  8,83  und  den  Kieselerderflckstaiid'  der'Thoiierde,  sd  erhalten 
wir  als  Gesammtsumme  8,83  +  0,76  ^  9,59  Klesölerde. 

Das  Gewicht  der  rückständigen  Thonerde  war  demnach  6,20 
Gr.,  zu  welchen  wir  die  Thonerde,  welche  die  Kieselerde  zu- 
rückbehalten hatte  =  0,69  addirend,  die  ganzQ  Thonerdequanti- 
tat  zu  6,89  Gr.  erhalten. 

Der  braune  Rücl^atid,  der.  in  der  Kalilauge  .blieb,  gestand 
nun  aus  nichts  weiter  mehr  als  aus  ßhrpm^  und  EUenoxjft^^ 
nebst  etwas  M§igtmia  un^  einer  Spur,  von  Thonerde. 

Er  win-de  so  gut  als  möglich  vom  Filter  genommen,  daB 
fietiAere  mit  etm»  Sitodore  ausgezogen,  dieAutösung  zur 
^ockne  abgedampft  und  dann  zusammen  mit  dem  Reste  im  Sit- 
tertiegel  mit  kaustischem  Kali,  od^  im  Plathiliegel  mit  kohlen^ 
-miniem  Kall  ond  Salpeter  gesohmolz^it  Dk»  Masse,  die  jetit 
^he  tiefgelbe  Farbe  angenommen  hatte,-  wurde  mit  Wasser  aus^ 
fpekodit, '  die  gebe:  FläBsigkeit  coiicettirirty  mit:  SakiSni^  g^ 
«Mtigt,  dami:  mit  Aikohd  and  eoac^ntrirterSalisdurQ  gcdcodit, 
Ms  keiii  Aethbrgeradh  ^weiter  zu  bemäiiten  war.-  Aus  ihr  fftttte 
^etzammeniak  das  Ohrom  ds  schmutzig  bldaliohgrdnes  Oicyd, 
di^  auf  eirtem  FiHrmn  gesanimielt  wurde.  Die  dorthgelaufeiie 
Flüssigkeit  wmrab. wieder  concenlrirt  und  gekocht,  bis  aller  Am- 
moniakgeilioh  yersobwonden  war.  Das  nied^rgeHikie  Chrom«- 
exlyd  wurde'  zum  erstereu  auf  dhs  E%er  gebreeht^  gewafachea, 
^ockhöt  tthd  vorsiebtig  gegtCUit  ^  Is  wog  0^796 'fir.  Eb 
endttelt'4Uir/ eine  Spur  von  Thonerde. 
^  Das' toudigebUe1»0iie  Eisendxfd  lattl^alkeiAr  «furde  Ma 


«i     Schaf fhäutl,  Um  eih^  JNMff  (immhalliges  A&aH- 

mit  kohlensaurem  Biryi  rindi:  {'d«r;JMia4e«,||on/ftfMksi  bA^ 
.MtH  Ais  lins  EiMl  aiif)Qxy»  #i«gifiiit^2A«r^:i  BiS::  wQi%ewa- 

dm*cii  ScliivtfciMiire,  und  a»ileMli  lim,  EtoenMydiKdiMh  Amm»^ 
,«|t^  geßUt  mid  geglüht  Es /wof^OßßQ  Qr4  fs.  eiiUii^t  nur 
^dfiipi^  yon  Äie^el-  0(^w  Th(^ei?d^,.,  w.^  siofeiyjegen  dar  aitfserst 
geringeif  M^f»  m<^bt  ents^dend  bß^nmßn  UdW 

Avis  de|r  Flüssigkeit,  die  noch  Chlorbarjum  und  Chlormag'- 
nesium  enthielt,  wurde  der  Baryt  durch  Schwefelsäure  geSUt, 
und  zuletzt  das  Cblormagnesium  durch  kohlensaures  KaU  nieder- 
geschlagen, wie  oben  angegeben  wurde.  Pie  Magnesia  wog 
nach  starkem  Glühen  0,058  Gr.  und  wenn  wir  den  oben  erhal- 
lenen  ^sten  ^heil  der  'MaghdiSa'bihzitötIdiräfii'  so  ist  der  ganze 
bttldrerdegehalt  0,085  +  0,058  :=' 0,143  Grtrf. 

Bestimmung  der  AtkfMen,  ^  -  iBur  AufsiMefsttng  des  Mine- 
Mls  wurden  hier  wiedeffuzivei  Wege  4}ing«fi!$;hlagen«  -. 

IBs  worden  nainlidi  40  <irm.  dea  fdwgesiUteimtdn  Mkimrib 
4mf  ei*em  nnt.eijlßm.<etwiia)a0%ebogetoekiBan46:iteiy<Aena^ 
tinbleche  ms^^^im^  badetet  und  idi  Bic^tl»iier!dcheo  Applsüit^ 
ider  ESbwirkuog  rVOli  gdsiöinniger  Fhtfafgiire  btvsgbstftzt  Oi^ 
(^eraftioA,  dii^i^men.  2,i&tilnden  dauerte,  ünJufisle'^fiteSnal  wiöi- 
4ierhelt  werden,  bi^  ieilie  läiBsetaäure  41^  det  YeiMiduigcfiH*- 
^enotnn^eft  war«  D^r  iRfiokatand  warte;  mi4  iiiil  StfhAreGelaave 
'UtiairgQ^isea  und.  «das  Ftetfnbtech  bis  zUm;aif£Ein9«Qdän  GUibeit  el^ 
biiai;  Jfafih  d^m  Erkaiiau:  Ißste  sich,  dia  «Masae  .wllrtiaiig  in 
(aodoelitrirtar.Sabsgure^  Sie  wucd^  nun  aooh^  Mtetwas  Afcobal 
jvei^etet,  c^bifist' t»i(  das  iC^Hm-tW  Oxyd  Tedlnä*  imd  kciM 
.S|NHr  voB;Altter<3la.bßnieiil^^«',.  4mmiltlaBekAk\}^am^^uM^ 
jd«MH  Aipmpitfak'  versetzt;  Auärder  jecn^ismtaiw  mtdrifittirfeeD 
;jnussi|^eft{fUbe '(UQ^aittes  AttltnoBiat  )fie^  jEKd^MIbr 

trirte  Flüssigkeit  zur  Trockne  imdampft,'  yaglübtv  wände  nonh 
iRÜ  tlMa;£ctoiioM$»i|ft.;belw^^  hiecauF  iM^We«  johwutl  ge- 


;,   •   A^r:di^faBr8a)zal]0q$WgllV1lr4e!|l1m^ 
{quttßii^  Hl^ig^l^reii  Baryte  igfiMi^  Jiemp&lfbA^  f  Iwrä^t  i^P* 
Trpcknp  »bgßämfifk  f^^i  ^^  ewg^me  ViSfk^i»aA  4urch  C/iä^^ 
.kohleafauer  gemacht»    .  .;  ,..      .i,:.!  ^j  -         -:     .-.•,.  , 

Die.'  puflösUchea  Salze  wurden  din^cb  Jieifsea  Y^ßSSßf  v^ 
•dex  unlöfllplieii  ko^Ieosaur^a  Qa^yt^r  /  i^q^  ;,B^ter^4}e .  epUen^. 
Piß  l«öf;p9g,i^iedprhoIt  eingedampft,  i^i)- J^pU^i^ftuf/^  Amo^oiu^ 
v^se^t,  filtriv^,  iifum^  .al^  kein  weil^<qr.  Nieder^hli^v^ini^  koln- 
J0ii$^urei|  AimnDniak  ontsU^d,  zur  l^rojol^ne  ahgfsdimf)^  geglüht 
j^nd  In  eine  Cbloridiöj»ing  ym*wandeU.  D^e  Auflöisqng^zur  Troql^y 
jijigedainpfl,  bis  zom  anfangenden  kaum  bemerkbaren  Pnokelf Qt^ 
^(i^eii  •«pehjut,  gal^  Salzruckstand  7,^7- "Gr,  ,%  w^rde  mit 
^^  Gr.  kry^Usirtem  NatrinniplaüncUorid  vermischt,  daj^.  1« 
90  wenig  als  ipöglidi , Walser  ao^lof^t^  tifijiß  jur  %jf^^^ 
(ißfi^ü  und  Tniti;$^rk^  Alkohi^  I|ehandelt,.  »fobei  er.|is|fhf;,4^hwer 
.^UFch ,  for^g^etzte^  ..Waschen ,  mit  Alkohol  voniv  !C^nh«ig^4w 
S^clfi^)f|9|  befreit  werden  konnte  und,  ziil^tzt-xf^ff^tig  getrookr 
j]|^;i  22,77  Gr.  Kalirnnglatyichlprid  fgab^    ^fu,-.^Z  Gr..||fÄli 

...  Bein^^  z^.eite^  yejrsuche,  wurde  das  Mij^e^  (}ur^b  k|?fiIeot 
j^ßfKen  B^ryt .;  pufi^achlo^ea; ,  40 .  Gr.  d^  ielx^escki^mv^ 
JNyiiaeirals  ;wur,d^  ipit  ihrem  ^faQhep  Gewichte  j^rf)le^^retr|  Ba*T 
ryt  vermischt,  hi  einen  Platintiegel  gebrs^,  ^.m^st.  Aet.:r, 
vafigüem.yt  f^enai^dera  (lesis^ben  .3iqg|e^efitv>war,  pt^  so 
^s  G?fWpei,^jnftStMndß,  laiig  ;im  Wiadolei^^  ifnA^jj^^fink^  lyw 


iB     Schaff  häutig  iSi^  em^mä^9l!;1kvtiaiaUiges  AlkäU- 

l^eWht^  yil^irf^^^NWi^' t^  Vi^  ^'"^n  Kieselerde^  t^ 
freite  Lösang^'WiMi^lMii^lrirt,  ttiil  ft^«f('iihd  6älzi$i<^^  rtr^ 
i^«;^'t^  a6t'l^  Icein  A^^nich 

mehr  entwickelte,  IttMtft,  iBteeit,  <mto^de-ulid'Bftrytei»d<»^4tti^ 
mi^  4HlMiiui^'^%<m^kstt^li(iülheiii  Md  k<)kien^ättr(Hn  A^idoniak 
lüeddP^e^hfeg^/^^M-ätf'  «^  üöA  zmci^m^tne  KOketäe 
M^W'bit^wek 'kmmMIk  gefällt;  tmd  diä  sibfilfrfrte  FNtesigkeit 
^r^7JPo^e  €ihg€riQmpft'Und  in  einem  geraumigen  ^tfaiti%d 
^örsifehfig- ge|lS!rt,  ins  aHfesrAmmohiafc  lent^ieheii  W^j  Das 
neutrale  Salz  wurde  hierauf  in  Wasser  gelöst  und  die  Mägneträ 
'ffiifcH'  eine  Losung  4on  Sökicefelbaryum  nach  Lieb  ig'i^  Vorschlag 
*trbge§^eden;  ^  Aus  dei'  voii  der  Ifagiiesta  abfiltrürten  Fifii»igkeit 
^urde  die 'BÄryterde  durch'  Schwefelsaure  geteilt,  die  Flässigkeit 
"hiferauf  *zttr  **rröckne  eingedampft,  in  hetfsem  1f asser  wieder 
aufgelösl  uAHf^'  mit-  ühereMorsaurem  Baryi  verriiischt. '  Die  abfil- 
Wifte  helle  Flüssigkeit  wurde  nun  zur  Trodcne  abgedampft  bwl 
*is  i'äckitändige  Salz  in  AJkohol  aufgelöst  Es  Wieb  i«6««?Äfer- 
$cmres  Scämtii  aufgelöst  zurück,  das  wohlgewfeiscfaen  ddrck  Olü^ 
Ireri'tn  einer  gläsernen  Retorte  in  Chlorkiilitim  verwaiKleiV6,G!90 
Gr.  ^dg^  tth*  dem  def^haib  4^22  Gr.  entsprechen; 
'  '  Nun  hatte  uns  die  eräte  Analyse  4,402  Grm.  Kali  gogeften, 
die  zweite  4,22;  es  existirte  defshalb  hier  eine  DöferensJ  iron 
ü,^82  er:  Nehmen  wir  deßhalb  das  arithmetische  Mttd'  Als 
beiden^  so  eAi^llen  wir  4,3i  Gr.  Kali  fiir  ^  Gi*.  des  Mifte- 
rals  oder  2,15  Gr.  für  20  Gr.;  einer  Gröfse,  die  itk  Wahr- 
heit um  'so  nälier  zu  stehen  scheint ,  als  ich  nach  sorgfältiger 
E^ertegting  des  Kaliumplatinchiorids  nur  9,07  Gr.'immaHisehel^ 
Platiri  erhieft,''w*aii  für  einen  dem  obigen  Mittel  xi^e  gldbhkom- 
menden  käligiefi«A  spricht  •:,)•■ 

*'  Die  älktÄMÄISehte  tösüng  wurde  iiun  weiter  zu^  Trodtne  ab- 
jl^dahapft;  -iiHödfer  itf  Weisser  afufgäöst'^  mit  et^ai*^  köBliemsattrem 
ÄiiÄ»()MaK^nsö«efÄ!^'^'*ta  'Äbßllrfiti 


und  nmetde-^ßaHM.  \  4» 

wieder  al^edttbpft  und  sanft  in  einem  bedeckten  Pletinliegd  ge- 
glüht Sie  hinterliefsen  ein  in  Würfeln  krystallisutes  Sals,  das 
eich  ganz  wie  Kochsalz  verhielt,  und  0,277  Gr.  wog,  was 
0,148  Natron  giebt  für  40  Gr.;  also  für  20  Gr.  0,074  Ntftron. 

Zur  Bestimmung  des  Fluors  endlich  wurde  folgender  We^ 
eingeschlagen,  der  von  Berzelius  angegeben  worden  ist 

Es  wurden  nämlich  40  Gr.  des  geschlämmten  Minerals 
mit  dem  vierfachen  seines  Gewichts  kohlensaurem  Natron  ge- 
mengt und  im  Platintiegel  geglüht;  die  Masse  mit  Wasser  dige- 
rirt  und  das  Unlösliche  so  gut  als  möglich  ausgewaschen.  Das 
Waschwasser  mit  kohlensaurem  Ammoniak  versetzt  und  durch 
Abdampfen  concentrirt,  hierauf  durch  Filtriren  vom  entstandenen 
Niederschlage  befreit,  wieder  zu  demselben  Volumen  abgedampft 
und  in  einer  Plalinschale  etwas  mit  Salzsäure  übersättigt.  In 
diesem  Zustande  wurde  sie  einige  Tage  ruhig  bei  Seite  gestellt, 
bis  die  Kohlensäure  vollständig  entwichen  war.  Jetzt  wurde  sie 
vorsiclitig  mit  Aetzammoniak  übersättigt,  in  eine  Flasche  gegos- 
sen, mit  Chlorcalciumauflösung  versetzt,  bis  die  Flasche  voll  war, 
und  wohl  verstopft,  so  lange  bei  Seite  gestellt,  bis  sich  alles 
Fluorcalcium  abgeschieden  halte.  Nachdem  hierauf  so  viel  als 
möglich  von  der  überstehenden  Flüssigkeit  abgegossen  worden 
war,  wurde  luftfreies  Wasser  wieder  nachgefüllt,  kurz,  das  Fluor- 
calcium durch  Decantiren  in  der  immer  wohlverstopften  Flasche 
ausgewaschen.  Zuletzt  auf  einem  Filter  gesammelt  und  geglüht, 
wog  es  0,300  Gr.  Es  treffen  defshalb  auf  unsere  20  Gr. 
0,150  Gr.  Fluorcalcium,  dem  0,0715  Fluor  entsprechen. 

Das  Fluorcalcium  brauste  nicht  merklich  mit  Säuren,  und 
geglüht  erhitzte  es  sich  nicht  durch  Befeuchten  mit  concentrirter 
Flufssäure;  es  war  also  frei  von  kohlensaurem  Kalk  und  Kiesel- 
erde, so  weit  diefs  durch  Reagentien  bei  solch  kleiner  Quanti- 
tät zu  ermittehi  war.  ^ 

.  Stellen  wir  denaach  die  Resultate  usaerer  Analyse  isusanH 
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mHi,    so  ergiel)!  sieh  als  Zusammensetzung  des  Minerals  in 

20  Gr.: 

Procente.  IfiftchgsgewBiitek 

Kieselerde     ....  9,590    —    47,950    ~    526 

.  Thonerde 6,890    —    34,450    —    360 

Eisenoxyd 0,360    —      1,800    —      12 

Chromoxyd    ....  0,796    -      3,950,  ~      24 

Billererdc 0,143    -      0,715    -      18 

Kali .  2,150    -    10,750    -    114 

Natron 0,074    -      0,370    —        6 

Calcium 0,084    —      0,420) 

Fluor    .......  0,071    —      0,355  j  r"        * 

20,148  —  100,740. 
Bei  Construirung  einer  Fonnel  nun  kann  uns  das  Verhälbüfs 
der  Kieselerde  zur  Thonerde  lenken,  in  welchem  beide  abge- 
schieden wurden,  als  im  ersten  Experimente  das  Mineral  durch 
Natron  aufgeschlossen  wurde;  es  löste  sich  nämlich  eine  Verbin- 
dung von  basischer  kieselsaurer  Thonerde  auf,  und  diefs  fand 
immer  statt,  so  oft  auch  der  Versuch  wiederholt  wurde. 

Wenn  wir  dem  gemäfs  unsere  Forioel  bilden,  so  erhalten 
wir  eine  Combination  aus  drei  Gruppen,  die  sich  folgendermafsen 
gestaltet: 

Ite  Gruppe: 
38  C3  KO,  SiO,))    .360  AI    0     Si  0 

2te  Gruppe: 

18MgO,SiO,+  !^^^^^t^j^» 
^    '  ■'    I  12  Fe»  O5,  3  SiO,. 

Sie  Gruppe: 

9  Ca  Fl. 

In  der  ersten  Gruppe  hätten  wir  ein  Aeqnivalent  basisches 

Kali  und  Natronsilicat  mit  9  Aequivalenten  basischem  Thonerde- 

rifeat  verbunden,  ähnäehe  Verbindungen  vor  1  AequivalentKali 
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mid  Ifotrohsyjcat  aber  nur  mit  3  Aeqaivalenten  Thonerdesfläiat 
enistyren  in  der  Natur  als  Elaeolith  etc.  Die  zweite  Gruppe  be- 
ateht  aujB  einem  Aequivalent  neutralem  Bittererdesilikat  CSpeck- 
alein),  mit  2  Aeqnivaienten  Cbromotyd  und  Eisenoxydsilikat  und 
wir  konnten  defshaib  das  Minerdab  «ine  Mbchung  On  dem  Sinne 
von  Flicks)  von  2  Speciea  oder  auch  von  dreien  annehmen. 

Bemerktmgen.  —  Bei  Zusammenstellnng  der  analytischen 
Resadlate  hat  sich  .ein  U^ersdiufs  von  mehr  als  einem  kalben 
pCt  ergeben.  Von  Mangel  an  Auswaschen  der  PrSzipitate  kamt 
dieser  Ueberschufs  nicht-  herrühren;  denn  ich  pflege  darauf  im* 
mer  so  viel  Sorgfalt  als  nur  möglich  zu  verwenden.  Dagegen 
rnhrt  Aeser  Ueba-schufs  wahrscheinlich  von  der  gewöhnlichen 
Mediode,  die  Kiesderde  zu  bestimmen  her.  Es  ist  bekannt,  dafs 
durch  gewöhnliches  Eintrocknen  der  sauren  Lösung,  dennodi 
imnier  etwas  Kieselsäure  von  der  Thonerde  und  dem  Eisenoxyde 
nirückgefaalten  wird.  Umgekehrt  behalt  aber  auch  die  Kiesel^ 
erde  oft  sehr  viel  Thonerde  zurück,  trotz  alles  Digerirens  mit  Salz- 
saure,  und  diefs  hängt  lediglich  von  der  Behandlung  des  Kiesel- 
erde- etc.  Rückstands  während  des  Eintrocknens  ab.  So  wog 
z.  B.  in  vier  Versuchen,  in  welchem  die  saure  Lösung  des  Mi- 
nerals abgedampft  und  vorsichtig  im  Sandbade  erhitzt  wurde, 
bis  die  Schale  das  Papier  zu  bräunen  anfing,  der  Kieselerde-*- 
röekstand  des  ersten  Versuchs  9,33  Gr.;  des  2ten  Versuchs 
9,35  Gr.;  des  3ten  Versuchs  9,44  Gr.;  des  4ten  Versuchs 
9,52  Gr. 

Die  erhaltene  Kieselerde  ^vieder  mit  Natron  geschmolzen 
nnd  neuerdings  abgeschieden  gaben  nun:  8,813  Gr.;  9,030 
Gr.;  8,989  Gr.;  8,82  Gr. 

In  dem  ersten  Versuche  waren  also  0^17;  im  2)  0,320; 
im  3)  0,451;  im  4)  0,700  Thonerde  zurückgehaltai  worden. 

Die  Ursache  dieser  Differenzen  liegt  darin,  dafs  im  ersten 
und  vierten  Versuche  die  Kieselerde  während  des  Austrocknens 

sorg&dtig  mit>  derti  Platißspatei  umgerührt,  und  jedes  Knötchen 

4» 
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zerdrückt  wurde,  wfifarend  im  Versuche  2} 'di&  Flüssigkeit  ganz 
sich  selbst  überlassen  blieb,  und  im  Versuche  S)  nur  bei  anfiub- 
gender  Gelatinirung  etwas  durch  UAruhren  nacl^ehclfen  wurde. 

Die  der  Kieselerde  entsprechende  Thonerdeontersnchungea 
gaben  dieselben  Resultate,  d.  h.  die  Thonerde  enthielt  desto  mdir 
Kieselerde,  je  weniger  der  Rückstand  durch  fleisiges  Rohren  in 
Staub  verwandelt  war. 

Da  alle  diese  Eiqperimente  übrigens  unter,  denselben  Um^an* 
den  veranstaltet  worden  waren,  da  die  Digestion  z.B.  mit  d^'n- 
selbem  concentrirten  Salzsaurequantum,  und  zwar  immer  4  Stan- 
den lang  in  derselben  Temperatur  geschah,  so  sieht  man  leidit, 
dafs  die  obigen  Differenzen  nur  in  der  mechanischen  Behandlimg 
der  eintrocknenden  Minerallösung  ihren  Grund  haben  konnte^ 
und  wie  nöthig  es  sey  bei  Bestimmung  der  Kieselerde  ein  in 
allen  Umständen  immer  consequentes  Verfahren  zu  befolgen,  um  so 
mehr,  da  die  spatere  Abscheidung  des  Kieselerdeüberrestes  von 
Thon-,  Eisen-  und  Chromoxyd  etc.  immer  mit  Schwierigkdten 
verbunden  ist,  die  man  lieber  vermeiden  soHte. 

2te  Bemerkung.  —  Schon  eingetrocknete  Kieselerde  wieder 
in  Ammoniak  aüflöslich: 

Wird  eine  Kieselerdeverbindung  im  Silbertiegel  mit  kausti- 
schem Kali  geschmolzen,  so  enthält,  vorzüglich  wenn  noch  etwas 
Saljpeter  hinzugesetzt  worden  ist,  auch  die  blofs  mit  Wasser  ab- 
geweichte Lösung  immer  Sflberoxyd,  das  mit  der  auf  gewöhn- 
liche Weise  abgeschiedenen  Kieselerde  als  Chlorsilber  verbunden 
bleibt. 

Die  analytischen  Lehrbücher  geben  inm  die  Vorschrift,  das 
so  erhaltene  Chlorsilber  von  der  abgeschiedenen  Kieselsäure 
durch  Aelzammoniak  zu  trennen.  Allein  diefs  ist  auf  diese  Weise 
nicht  allein  nicht  thunlich,  sondern  ein  solches  Verfahren  würde 
immer  zu  bedeutenden  Irrtbümern  Veranlassung  geben,  da  die 
schon  einigetrocknete  und  abgesdnedene  Kieselerde  in  Verbindiuig 
mit  Chlomiber  im  Ammomak  atiflösUch  toird,  und  als  solcke 
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xmn  Theä  darehs  Filier  geht.    Em  Paar  Beispiele  werden  die 
Sacke  erläutern. 

Aus  zwanzig  Gr.  unseres  Minerals  war  die  Kieselerde  be- 
reits durch  Aetekali  mit  etwas  Salpeter  aufgeschlossen,  auf  ge- 
wöhnliche Weise  abgeschieden,  auf  einem  Filter  vollständig  aus- 
gewaschen und  dann  noch  f^cht  mit  Aetzammoniak  übergössen. 
Das  Uebergiefsen  wurde  einigemal  wiederholt,  bis  die  Kieselerde 
sohneeweifs  erschien.  Allein  schon  wahrend  des  Uebei^giefsens 
bmierkte  ich,  dafs  die  Kieselerde  sichtUch  abnahmiy  und  wirklich 
^iletzt  getrocknet  und  geglüht  wog  sie  nunmehr  5,91  Gr. 

Das  AmmonidK  wurde  verdampß  und  hmterliefs  eine  weiTse 
aus  haarförmigen  Nadebi  bestehende  Masse,  die  4,02  Gr.  wog. 
Nach  dem  Glühen  wog  sie  nur  noch  3,44  Grm. 

Sie  wurde  mit  kohlensaurem  Kali  gekocht  und  hinterliefs 
schwarzen  flockigen  Rückstand,  der  geglüht  0,23  Gr.  wog, 
und  mit  etwas  Soda  ein  Silberkom  gab,  an  Gewicht  0,11  Gr. 
schwer. 

Bei  einem  weitem  Versuche  wurde  die  mit  Wasser  wohl 
ausgewaschene  Kieselerde  getrocknet  und  wie  gewöhnlich  stark 
geglüht.  Nach  dem  Erkalten  mit  Ammoniak  Übergossen  und 
in  der  Kälte  einige  Zeit  digerirt,  hatte  das  Ammoniak  aus  der 
9,44  Gr.  wiegenden  Kieselerde  dennoch  wieder  1,66  Gr.  je- 
ner haarartig  krystallisirten  Masse  aufgelöst,  und  dasselbe  fand 
auch  statt,  nachdem  chemisch  reine  Kieselerde  mit  Kali  und 
etwas  Salpeter  im  Silbertiegel  geschmolzen  war;  die  der  Kiesel- 
erde früherhin  eingemengte  Thonerde  konnte  also  nicht  Schuld 
an  der  Auflöslichkeit  der  Kieselerde  in  Ammoniak  seyn. 

3te  Bemerkung.  —  Trennung  des  Chromoxyds  von  der 
Thonerde.  —  Die  Vorschrift  lautet:  Um  das  Chromoxyd  vollstän- 
dig von  der  Thonerde  zu  trennen,  mufs  es  noch  mit  einem 
Ueberschufs  vdn  kohlensaurem  und  salpetersauren  Kali  geschmol- 
zen werden.  Das  Chromöxyd  verwandelte  sich  dann  in  chrom- 
saures &tli,  und  die  Thonerde  bliebe  zurück.    Allein  so  wie  die 
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geringste  Menge  Salpetersäure  Kalfs  angewendet  and  das  Ge- 
menge kürzere  oder  längere  Zeit  geschmolzen  wird,  so  löst  sich 
immer  ein  Theil  Thonerde  mit  dem  cbromsawen  Kali  auf,  und 
das  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Alkali  allein  hat  nur  eine  un- 
bedeutende Wirkung  ai|f  das  Chrom. 

Wird  der  durch  Ammoniak  erhaltene  NiederacUag,  der 
Chromoxyd  und  Thonerde  enthält,  in  hoHise  concentrirte  EaU- 
lange  gebracht  nnd  das  Ganze  gekocht  und  bis  nahe  zum  Erstar- 
ren vorsichtig  eingekocht,  so  löst  sich  nach  dem  Erkalten  in 
Wasser  eine  Thonerde  auf,  die  nach  dem  GIdhen  nicht  mehr 
oder  nur  noch  höchst  schwach  grungelblich  gefinrbt  erscheint 

4te  Bemerkung.  —  Bei  Bestimmung  der  Alkalien  folgen 
Thonerde  und  Kalkerde  in  geringen  Quantitäten  nur  gar  zu  gern 
den  schwefelsauren  Salzen,  und  sind  nur  durch  öfteres  Wieder- 
auflösen unc(  Behandeln  des  Rückstands  mit  kohlensaurem  Am- 
moniak zu  entfernen.  Die  Kalkerde  haftet  am  hartnäckigsten  und 
fallt  dann  mit  dem  Kaliumplatinchlorid  als  Calciumplaiinchlorid 
nieder.  Allein  diefs  letztere  hat  die  Eigenschaft,  durch  Glühen 
in  einer  Platinschale  über  der  Lampenflamme  nicht  zerstört  zu 
werden,  während  sich  das  Kaliumplatinchlorid  langsam  Versetzt 
und  metallisches  Platin  hinterläfst.  Wird  defshalb  der  lang  in 
der  Schale  geglühte  Rückstand  mit  etwas  verdünnter  Salzsäure 
übergössen,  so  bleibt  das  metallische  Platin  des  Kaliumplatin- 
chlorids allein  zurück,  aus  dessen  Menge  sich  die  entsprechende 
Quantität  Kali  leicht  berechnen  läfst. 

In  jedem  Falle  ist  der  W^g,  das  Mineral  mit  Fluorwasser- 
stoffsäure aufzuschliefsen,  die  Bittererde  mit  Schwefelbarium, 
und  das  Kali  mit  überchlorsaurem  Baryt  zu  fällen,  die  einfachste, 
leichteste  und  sicherste  Methode. 

..  Ste  Bemerkung.  —  Man  sieht,  die  Zusanim^etzijng  des 
Minerals  hfit  einige  Aehnlichkeit  mit  der  eines  sw^iaxigen  QUin«^ 
mers  z*  K  von  Kimito  in  Fimdand,  anajysirt  von  IL  Rose. 
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Glimmer  von  Kimito.    Chrorahalligefl  Mineral. 
Kieselsäure     ....    46,358        -        47,950 

Thonerde 36,800       —       34,450 

Chromoxyd    ....      0,000        -  3,950 

Eisenoxyd.    .    .    .    ;      4,533        -  1,800 

Manganoxyd  ....      0,002        —  0,000 

Kalkerde 0,000       Calcium  0,420 

Talkerde 0,000        -       .  0,715 

Kali 9,220       —        10,750 

Natron 0,000        -  0,370 

Fluor 0,669        -  0,355 

Wasser 1,840        —  0,000 

und  sein  schuppig  schillerndes  Ansehen  könnte  sehr  wohl  Ver- 
anlassung geben,  unser  Mineral  unter  die  Glimmerarten  zu  setzen. 
Älleui  wenn  man  derbe  von  einzeln  eingesprengten  Glim- 
mertafeln  freie  Stücke  unseres  chromhaltigei)  Minerals  lange 
Zeit  einer  Rothglühhitze  ausgesetzt  hat,  so  findet  sich,  daCs  der 
fichillemde  Glanz  von  mikroskopischen  in  der  Masse  vertheillen 
Glimmerblättchen  herrühre,  die  während  des  Glühens  Flufssäure 
und  Wasser  verloren,  matt  silberweifs  geworden  sind,  und  sich 
nun  durchs  Mikroskop  deutlich  erkennen  lassen. 

Auch  während  des  Schlämmens  unseres  Minerals  zeigen  sich 
ahidiche  Erscheinungen.  Denn  wenn  auch  derbe,  von  einge*. 
sprengten  einzelnen  Qlimmertafeln  ganz  freie  Stücke  fein  zer-* 
rieben,  und  dann  mit  destillirtem  Wasser  geschlämmt  werden,  so 
ist  die  grüne  Flüssigkeit  immer  von  weifsea  milchigten  Streifen 
durchzogeo,  und  hat  sich  zuletzt  das  au^eschlämmte  Pulver  ab- 
gesetzt,  so  findet  ma^  den  apfelgrünen  Bodensatz  mit  einer  gan» 
fPßifsen,  obwohl  sehr  <lüi^nen  Lage  bedeckt,  die  offenbar  voa 
den  eingemengten  Glinunerschüppchen  l^errü^rt,  die  sich,  wegea 
der  Feinheit  der  Schuppen,  zuletzt  abgesetzt  hat^  Trotz  die^ew 
Verhalten  konnte  ich  jedoch  dm  weifsen  schuppigen  Theil  4^ 
Minerals  n|e  ganz  vpm  gruneQ  Theile  durc^  Sphl^mmen  tr^nei^ 
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obwohl  diers  so  weit  geschah,  dafs  der  Rückstand,  der  schon 
anfangs  nur  eine  sehr  dünne  Schichte  bildete,  auf  die  Endresul- 
tate der  Analyse  keinen  Einflufs  haben  konnte,  denn  Analysen 
mit  durch  Schlämmen  von  der  weifsen  Schichte  befreitem  und 
nicht  befreitem  Mineral  gaben  nicht  gröfsere  Differenzen  als  solche, 
die  immer  stattfinden,  wenn  die  Analyse  mit  einem  und  dem- 
selben Mineral  öfters  wiederholt  wird. 

Obwohl  die  Entstehung  beider  einander  begrenzenden  Mi- 
neralien gleichzeitig  gewesen  seyn  mufs,  weil  sich  die  Grenzen 
beider  Mineralien  in  einander  verlaufen,  so  zeigen  sie  sich  doch 
wieder  eben  als  selbstständige  Bildung,  theils  durch  die  wesentliche 
Verschiedenheit  der  Form,  in  der  sie  auftreten,  theils  dadurch,  dafs 
sich  ausgebildete  abgesonderte  rhombische  Glimmertafeln  unverän- 
dert und  unverbunden  in  unserm  Minerale  eirikrystallisirt  finden'.' 

Man  wird  defshalb  ohne  Schwierigkeit  unser  chromhaltiges 
Mineral  in  jene  Gruppe  von  Silikaten  von  Alkalien  oder  atkaUr- 
sehen  Erden,  mit  Silikaten  von  Thonerde  einreihen  müssen,  die 
kein  chemisch  gebundenes  Wasser  enthalten,  und  die  der  Glim- 
mergruppe vorangeht. 

Um  endlich  auch  dem  Minerale  einen  Namen  zu  geben,  der 
nicht  an  ein  glimmerartiges  Aussehen  erinnert,  das  es,  wie  das 
Mikroskop  ganz  unwidersprechlich  lehrt,  nur  fremder  Einmen- 
gtmg  verdankt,  so  schlage  ich  dem  verehrten  mineralogischen 
Publikum  vor,  unser  chromhaltiges  Mineral  Fuchsit  tu  nennen, 
zu  Ehren  des  Oberbergraths  und  Akademikers  Prof.  Dri  Job. 
Nepomuk  Fuchs  in  München,  eines  Gelehrten,  dessen  Namen 
zu  innig  mit  der  neueren  Geschichte  des  chemischen  Theiles  der 
Mineralogie  verknüpft  ist,  —  nicht  allein  m  Bezug  aiif  origineO 
analytische  Entdeckungen,  sondern  vorzüglich  in  Hinsicht  auf 
den  Geist,  mit  dem  er  diese  einzelnen  Entdeckungen  aufzufassen 
und  zu  einem  sich  weithinverzweigenden  lebendigen  Ganzen  zu 
verbinden  wufste  —  als  dafs  mein  Vorschlag  den  Mineralogen 
dies  deutschen  Vaterlands  anders  als  willkommen  seyn  könnte. 
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üeber  die  Constitution  der  .organischen  Säu- 
ren und  einiger  ihrer  Salze*); 

(Brief  von  J.  L.  an  den  Präsidenten  der  Academie  de  Sciences,  aus  den 
Compt.  rend.  T.  VI.  p.  823.  —  1838.) 


Ich  glaube  der  Academie  meine  Hochachtang  zn  bezeugen, 
indem  ich  ihr  direct  die  Bemerkungen  und  Berichtungen  über- 
gebe, die  ich  auf  die  M ittbeüungen  zu  machen  habe,  die  in  mei- 
nem Namen  bei  Gelegenheil  von  Erörterungen  gemacht  wurden, 
welche  sich  über  die  Entdeckung  der  C!onstilulion  der  Citron- 
saure  erhoben.  Die  genaue  Anführung  der  Thatsachen  wird 
allen  Ansprüchen  Genüge  thun  und  diesen  verwickelten  Gegen- 
genstand mit  unzweideutigem  Lichte  beleuchten.  Ich  mufs  von 
vornherein  erklären,  dafs  es  meine  Absicht  nicht  ist,  durch  mei- 
nen gegenwärtigen  Schrill  eine  Prioritätsfrage  zu  erörtern;  es 
wäre  dies  in  meinen  Augen  eine  sehr  kleinliche  Frage. 

Berzelius  entdeckte  vor  vier  Jahren,  dafs  citronsaurer 
Baryt  und  citronsaures  Kali,  einer  Temperatur  von  150*  bis  200^ 
ausgesetzt,  ein  Drittel  Atom  Wasser  mehr  verlieren,  als  die  Con- 
stitution der  Säure  zuläfst. 

Diese  merkwürdige  Thatsache,  angeführt  von  einem  Che- 
miker, dessen  Genauigkeit  und  Geschicklichkeil  nie  übertroflfen 
wurden,  erregte  die  Aufmerksamkeit  aller  Chemiker.  Eine  grofse 
Zahl  von  ihnen  Beschäftigte  sich  sogleich  mit  Untersuchungen, 
um  eine  Erklärung  dieser  Anomalie  zu  finden.    Enthielt  die  Ci- 

'*')  Da  dieser  im  Jahr  1838  an  die  Academie  der  Wissenschaften  in  Paris 
gerichtete  Brief  in  diesen  Annalen  noch  nicht  abgedruckt  ist,  80  ge- 
ben ^r  ihn  hier  vor   der  folgenden  vier  Jahre  spSter  abgefaisten 

,  Abhandlang  mit  der  ausdrücklichen  Bemerkung,  da(s  Herr  Dumas 
den  in  diesem  Briefe  berührten  t'hatsachen  nicht  zu  widersprechen 
vermochte  und  ihre  Richtigkeit  difentlich  anerkannte.  Um  den  An- 
theil  den  der  eine  oder  andere  an  den  Arbeiten  über  die  Coostitiilioa 
der  Citronsäure  und  andern  organischen  Säuren  genommen  hat,  histo- 
risch festzustellen,  hielten  wir  den  Abdruck  dieses  Briefes  für  nöthig. 

D.  Red. 
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taronsfture,  die  nach  der  bisherigen  Ansicht  ak  wa^serleer  in 
diesen  Salzen  enthalten  war,  fertig  gebiltedes  Wasser,  oder  wurde 
es  durch  die  Einwirkung  der  Hitze  bei  dieser  hohen  Temperatur 
aus  den  Elementen  der  Säure  erzeugt?  Dies  waren  die  zu  ent- 
scheidenden Fragen.  Hätten  die  citronsauren  Salze  1  At.  Was- 
ser statt  Vs  At  verloren,  so  hätte  die  Sache  keine  Schwierig- 
keiten gehabt,  es  wäre  dann  Krystallwi^er  gewesen.  Um  aber, 
in  dem  bei  100^  getrockneten  citronsauren  Natron  fertig  gebil- 
deles  Wasser  anzunehmen,  um  diese  Erscheinung,  mit  den  an- 
genommenen Gesetzen  in  Einklang  zu  bringen,  hätte  man  das 
Atomgewicht  dieses  Salzes  verdreifachen  müssen,  und  aus  einem 
Bruch  wäre  in  diesem  Fall  eine  ganze  Zahl  geworden.  In  diesem 
Fall  war  man  darauf  geführt,  in  den  citronsauren  Salzen  eine  Säure 
von  einer  ganz  neuen  Art  anzunehmen,  eine  Säure,  wovon  1  At 
drei  Atome  Basis  sättigte,  und  welche  Salze  bildete,  in  denen  sich 
der  Sauerstoff  der  Basis  zu  dem  der  Säure  wie  3:11  verhielt 
Dieses  Yerhältnifs  stand  im  Widerspruch  mit  der  Erfahrung;  es  war 
eine  noch  gröfsere  Anomalie,  als  der  Verlust  von  Vs  At  Was- 
ser, den  ein  Salz  erlitt,  dessen  Säure  Sauerstoff'  und  Wasserstoff, 
d.  h.  die  Elemente  des  Wassers  enthielt  Kein  Chemiker  konnte 
diese  Hypothese  unterstutzen;  es  bestand  keine  Analogie  in  den 
organischen  Verbindungen;  auch  wagte  keiner,  sich  öfft^ntUcb 
dafür  auszusprechen. 

Wir  kannten  im  Gegentheil  eine  Menge  von  Erscheinungen) 
die  alle  zu  Gunsten  der  andern  Hypothese  sprachen,  wonach 
das  durch  eine  Temperaturerhöhung  über  100^  ausgetriebene, 
die  Quantität  des  Erystallwassers  übersteigende  Wasser,  aus  den 
ßlenaentm  der  Sme  durch  den  Einflufs  der  Hitee.  gebildet  wurde. 
Man  wuf£rte  z.  B.  aus  den  schonen  Untersuchungen  von  Felouze 
Über  die  Aepfelsäure,  dafs  diese  Säure  sich  bei  150^  in  Wasser 
mid  9wei  andere  isomere  Säuren,  in  Fumarr-  odi^  Ecpiisetsäure 
;Kersetzt,  die  beide  von  der  Aepfelsäure  nur  dadurch  unterschie- 
4en  sind,  dafs  sie  1  At  Wasser  weniger  enthalten.    Das  äpfel- 
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swre  Salz  könnte  daher  durch  dieselbe  ^onnel,  wie  dasfimmr-^ 
flfHire  +  i  Al  Wasser  bezeichnet  werden« 

Man  wofste  ferner  aus  den  Untersintengen  desselben  Cbiet^ 
mikers,  welche  die  von  mir  über  die  Aepfdsaure  angestellten 
Unlersuchungen  bestätigten,  dafs  -diese  S^ure  diffcfaaus  dasselbe 
Atomgewicht,  dieselbe  Zusammensetzung  besitzt,  wie  die  CitrQnrr 
saure,  wie  sie  von  Berzelius  aufgestellt  worden  isL 

Es  war  dah^  ganz  naturlich  zn  denken,  da^  der  Verhift 
aq  Wasser,  wdchen  <)as  citronsaure  Natron.und  citri^aKuw 
Baryt  bei  200^  erfuhren^  vpn  derselben  Ursaidie  h^r^Ahre,  wdiAil 
4ie  Umwandlung  der  Aepfelsaure  in  Fum^rsauije  bewhrkt;  4§Sf 
sie  also  von  der  wohlbekannten  Wirkung  der  Wärme  herräbro^. 
und  dieses  Wasser  daher  auf  Kosten  der  Elemente  der  Ci^on**- 
saure  gebildet  sey.  Dies  ist  die  Erklärung,  bei  welcher  dear  be- 
rühmte schwedische  Chemikw  ste^ön  bleil^l;  sie  war  auf  cineit 
logischen  und  klaren  Schlufs  gegründet;  zaUreii^he  Analogien 
gaben  ihr  den  Charakter  yon  überzeiigender  Wahrheit. 

Herr  Felo  uze  hatte  gefunden,  dafs  nicht  allein  citronsaure» 
Natron  und  citronsaurer  Baryt,  sondern  noch  eine  Menge  anderer 
citronsaurer  Salze  durch  die  Einwirkung  dar  Wärme  denselben 
tWasserverlust  erfreu;  Herr  Dumas  fand  aber  spät^,  in  Oc~ 
toben  1837 ,  dafs  das  bei  130^  im  hi&Ieeren  Räume  gelrociaiete 
citronsadre  Silberoxyd  dieselbe  Zusammensetzung  wie  das  citron- 
saure Natron  bei  150^  hat  Er  hatte  also  zu  9ßmer  eigenen 
Belehrung,  denn  sejne  Untersuchungen  wurden  nidit  veröffentlioli^ 
gezeigt, .  dafs  der  lufUe^e  Raum,  von  einer  Temp^ator  yi^ 
130^  unterstützt,  dieselbe  Veränderung  b^i  diesem  Salze  hervor- 
bringt, als  eine  höhere  Teimp^atur  bei  dem  Nata-onsalze  bei  ge-« 
w{>bnlicheni  Druck  hervorbringen  würde.  Es  lag  in  diesem 
Vergehe  n^is  .überraschendes;  die  Wirimog.des  Inffileerea 
Banmi^  ersetzt  bei  :Qux?htigen  Substanzen  die  einer  höheren  Tj^m^ 
pitratur;  di^  war  eine  ganz  bekannte  Wirkung.  W^  die  l«d^ 
sii^lg  des  Protdems  zu  jener  Zeit  gefimden?    HfittO  iP9»  gfßiiH 
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den  und  durch  bestimmte  Versuche  bewiesen,  dafs  das  aus  &6n 
citronsauren  Salzen  ausgetriebene  Wasser  Krystallwasser  ist? 
Wir  werden  dies  sogleich  erfahren. 

Ich  fing  im  November  1837  eine  Arbeit  über  die  Constitu- 
tion der  organischen  Säuren  an  und  wurde  in  meiner  Untersuchung 
Ten  einer  Theorie  geleitet,  die  Davy  in  Bezug  auf  Jod-  und 
C3ilorsaure  angestellt  hatte;  Dulong  hatte  seit  langer  Zeit  durch 
liefe  Betrachtungen  über  die  Zusammensetzung  der  Oxalsäuren 
Sfedze  die  Aufmerksamkeit  der  Chemiker  daraufhingelenkt.  Nach- 
dieser  Theorie  müfsten  für  jedes  Atom  Sauerstoff,  das  in  einer 
Ibsis  enthatten  ist,  die  sich  mit  einer  Säure  verbindet,  zwei 
Atome  Wasserstoff  in  der  Form  von  Wasser  austreten,  oder- 
was  dasselbe  ist,  jedes  Aequivalent  Metali,  das  eine  Va'bindfHig 
mit  einer  Wasserstoffsäure  eingeht,  mufs  in  der  neuen  Verbin- 
dung ein  Aequivalent  Wasserstoff  erseüsen. 

Um  das  Gesetz,  welches  sich^aus  dieser  Theorie  ergab  an- 
zuwenden, mufste  ich  daher  jene  Klasse  von  Säuren  untersuchen, 
von  denen  man  wufste,  dafs  sie  die  Eigenschaft  besitzen,  sich 
in  mehreren  Verhältnissen  mit  Metalloxyden  zu  verbinden,  bder 
was  dasselbe  ist,  mit  welchem  sich  ein  oder  mehrere  Atome 
Metalle  verbinden.  Es  war  also  die  Klasse  von  Säuren,  welche 
Doppelsalze  und  sogenannte  basische  Salze  bildeit.  Die  Cyaihur- 
saure,  die  Weirisäure,  die  Meconsäure  gehörten  zu  dieser  Klasse. 
Es  bedurfte  Wos  einer  Arbeit  von  vierzehn  Tagen,  um  zu  fin- 
den, dafs  man  bisher  die  wahre  Zusammensetzung  der  cyanursau- 
ren,  der  weinsauren,  der  meconsauren  Salze  nicht  gekannt  hatte; 
ich  fand,  dafs  die  Cyanursäure  und  die  Meconsäure  drei  Reihe» 
von  Salzen  bilden;  Salze  mit  1,  mit  2  und  mit  3  At.  Base.  Für 
jedes  AtORi  Base,  das  sich  mit  der  Säure  verband,  wurde  da 
Atom  Wasser  ausgetrieben  und  durch  ein  Atom  Metalloxyd  er- 
setzt Hieraus  flössen  die  merkwürdigen  Thatsachen,  dafs  dtd 
Cyanursäure  in  gewissen  Salzen  allen  Wasserstoff  verli^;  iaSs 
für  die  vier  Atome  Sauerstoff,  die  in  seinen  Basen  in  die  Zusam- 
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mensetamn^  des^Brecfaweinsteins  eingfelien,  Tier  Atom  Wasser 
gelHeben  werden  können,  ohne  dafs  das  Salz  eine  Zersetzung 
erleidet. 

Bei  diesen  drei  Säuren  stimmt  also  die  Theorie  von  Davy 
mit  der  Erfahrung  üb^ein;  um  Bruchtheile  von  Atomen  zu  ver« 
meiden  und  um  die  Thatsachen  mit  dem  €!esetze  der  Propor- 
tionen und  d^  atomistiscben  Theorie  In  Uebaf^instimmung  zu 
Mögen,  war  ich  genöHiigt,  das  Atomgewicht  der  Cyanurs&ure 
«nd  der  MeconsiNn-e  zu  verdoppeln. 

Man  wird  mich  mit  Recht  fragen,  wdchen  Zusammenhang 
4kese  Untersuchungen  mit  der  Frage  iber  die  citronsauren  Salze 
hatte?  Man  wird  sich  sogleich  überzeugen,  dafs  der  inn^ste 
Zusammenhang  stattfand. 

Ich  theilte  am  16.  November  1837  die  angejahrten  Versuche  und 
die  für  die  organische  Chemie  wichtigen  Schlüsse,  welche  daraus 
flössen,  dem  Hr.  Dumas  mit;  da  ich  ein  weites  und  fruchtbares 
Feld  zu  bearbeiten  vor  mir  sah,  hid  ich  ihn  ein,  ihm  seine  Ta-* 
lente  zuzuwenden  und  diese  Arbeit  gemeinschaftlLCh  mit  mir  zii 
vollenden.  Die  Academie  möge  beurtheilen,  ob  diese  Einladur^ 
von  einem  Manne  kommen  kann,  der  auf  -einen  personlichen 
Vortheil  eifersüchtig  ist,  und  ihn  höher  setzt  als  den  Gewinn, 
weicher  der  Wissenschaft  aus  dem  vereinigten  Siestreben  zweier 
ßbemiker  erwachsen  kann.  Hatte  nun  Herr  Dumas,' als  er  deil 
Brief  erhielt,  den  ich  ihm  schrid),  zu  jener  Zeit  die  Lösung  dei^ 
^rage  über  die  Zusammensetzung  der  citronsauren  Salze  gelrin^ 
<ien?  Die  Akademie  wird  es  aus  seiner  Antwort  auf  meinen 
Brief  ersehen;  er  ist  vom  24.  November  datirt: 

„Ich  gehe  sogleich  zur  Sache;  Ihr  Plan  ist  ohne  Zögern 
angenommen:  es  ist  ein  prächtiges  Feld  zu  bearbeiten.  Was 
ich  bei  der  Citronsaure  fand,  stimmt  ganz  gut  mit  dem,  wM 
Sie  beim  &*ediweinstein  sahen.  Machen  Sie  mür  das  Vergnügfen^ 
<ten  citronsauren  Baryt  zu  stüdire%  indem  sie  ihn  staric  erhitzeny 
ohne  9m  zu  zersetze.    Ich  glaube,  dafs  er  die  Frage  entscbei- 


dea  wird,  kh  habe  npelne  Noiiien  fMki  hier  bei  ffiir,  iek 
fßufYfa  Urnen  santt  Zahten  angeben;  et  vediert  tnebr  Wa^eer, 
als  Berzelius  atngieht" 

Es  \si  also  kein  Zweifel,  am  24.  Novembar  erwilrtete  Herr 
Dttffias  die  Lösang  deSsProblems  von  den  citronaMfiMi  StiziNi^ 
vom  citronsauren  Baryt  Er  hatte  abo  tttehl»  andere  gefodden^ 
ab  die  Thatsache  eines  «oeb  gfdfteren  WaB^erverlntte^  als -Bei^ 
selins  gefunden  hatte.  E»  fend  sidi  spatw  Hoicli,  dafs  di^a^ 
Entdeckung  auf  einem  Irrthum  beruhte.  Indem  ich  auf  diöaen 
Brief  an  demselben  Tage  antwortete,  an  weteh^n  idi  ahn  erhielt, 
sagte  ich  ihm,  dafs  ich  nicht  nothig  hätte,  den  dlronsam^n  Bah- 
ryt  2u  untersuchen,  um  die  Anomalie  der  cÜromiaHren  Satee  zu 
erklären,  dafs  ich  die  Lösung  dieses  Problems  gefiaoden  hätte. 
Ich  wurde  auf  folgende  Weise  dazu  gefuhrt. 

Ich  hatte  bei  meinen  Versuchen  gefunden,  dafs  es  unmög- 
lich ist,  die  Cyanarsäure  und  die  Meconsaure  mit  3  At.  Kd^ 
Natron,  oder  mit  3  At  einer  schwer  reducirbaren  Base,  zu  ver*- 
binden;  dafs. diese  Sauren  nur  mit  dem  am  leichtesten  redoeir- 
baren  Oxyde,  dem  Silberpxyd,  Salze  mit  3  At  Base  bilden. 
Neue .  Anomalie.  Das  Kali  ist  eine  stärkere  Base,  ak  das 
Silberoxyd,  wir  hatten  dies  angenommen.  Diese  Anomalie  verr 
schwand  nach  der  Theorie  von  Davy;  sie  war  eioeganz  naHaw 
liehe  Folge  dieser  Theorie.  Wenn  man  in  d^  That  ennimBal^ 
dafe  das  durch  Oxyde  ersetzte  Wasser  in  den  Säuren  nichl  ab 
fertig  gebildetes  Wasser  enthalten  war,  sondern  als  Sauerstoff  iHid 
Wasserstoff,  so  mitfsten  vor  allem  die  leidit  reducirbaren  basi- 
schen Oxyde  diesen  Wesserstoff  ausscheiden.  Das.  Sflbercutyd 
mufete' hiernach  allen  andern  Oxyden  vorangehen. 

leb  wiU'diese  Xh^orie  vor  der  gelehrten  Versammlui^  d^ 
Academie  ;ü^  erörtejcn;  ich  habe  dies  in  einer  besonderen  Ab- 
haadfaing  gethan,: welche. in  diesem  AugenbÜcke  in  den.Aniiales: 
do  Qdmie  abgedruckt  wird^>;  ich  werde  ihr  jedoch  den  Gaii^ 

*>  £»Bhe  dlMe  Amil  Bdi  tSflL  3;  113. 
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meteeir  Ideen  und  mein^Venn&che  darlegen.    loh  hatte  i^fiipdeo^ 
dufs  in  dem  meooasiiurem  Süberaxyd  das  VerhaltaiCs  des  Sauer« 
Stoffs  delr  Base  zu  dem  der  Saure  genau  d»sdbe  ist,  wie  in 
den  dtronstairen  Sidsen;  bei  der  Voraussetzung,  dafis  das  bei 
eider  Tes4)eriitiir  über  lOO^'  aiisf  etriebene  Drittel  Atom  Wasser, 
fertig  gebildetem  Waaser  sey,  war  das  Verhaltnils  wie  3  :  il. 
Wenn  die  GitrontsaUre  zu  derselben  Klasse  von  Sauren  ga-, 
hört,  wie  die  Cyanur-  und  Meeonsaure,  so  moCste  man  alsa 
nOthwendig  sohliefsen,  dafs  diese  Saure  in  diesem  Falle  mit  deia, 
Süb^roxyd  ein  wasaerleeres  Salz  büden  mösse,  welches  ohne, 
der  Einwirkung  d^  Warme  ausgesetzt  gewesen  zu  seyn,  die- 
B/sIbe  ZusaamieQsetzvng  hat,  dlis  die  andern  citronsauren  Salz^i 
nnt  schwerer  reducirbarer  Base  bei  einer  höheren  Temperatur 
haben.    Diese  Voraussetzung  wurde  durch  die  Erfahrung  bestä* 
tjgt.    Es  fand  ach,  dafs  das  bei  einer  Temperatur  von  100® 
bereitete  und  getrocknete  citronsaure  Silber^^xyd  und  das  bei 
gewöhnlicher  Temperatur  getrocknete  Salz,    eine  dem  bis  zu 
einer  Tea4)^atur  von  190 --200^  erhitzten  citronsauren  Natron 
und  Baryt  analoge  Zusammensetzung  hat.    Dies  war  ein  bestimm- 
ter .Versudi,  ein  klarer  Beweis,  dafs  auf  Kosten  der  Elemente 
der  Säore  durch  die  Wärme  kein  Wasser  gebiUet  wffd,  wenn 
man  ein  dtronsaures  Salz   einer  hohem  Temperatur  aussetzt, 
daft   diese  Anomalie  und)hangig  von  der  Temperatur  ist.    Die 
Frage,  woher  das  Wasser  kam,  war  also  entschieden. 

Ich  theilte  meine  Versudie  und  meine  Schlüsse  Cidk  habe 
die  £hre,  dies  der  Academie  zu  bemerken)  dem  Hm.  Dumas 
an  demßeXben  Tage  mit,  an  dem  er  mich  einlud,  die  Frage  .über 
die  citrodsaiffdn  Salze  diffch  eine  Untersuchimg  des  citronsauren 
Baryts  zu  entscheiden.  Von  diesem  Augenblick  an  entschied 
sich  dtöser  bemlmite  Chemiker^  die  Anskht  anzunehmen,  die 
mich  bei  meinen  Uhtersuchuagen  geleitet  hdne.  Auf  mein  Ver- 
langen setale  er  unter  unsenn  gemeipschaftlichen  Namen  in 
ekuoa:    ain  !&  Deoember  norfi^cAeB  Note  dif»  Aoiidemie  in 
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Kenntnifs  vofi  meinen  Versuche;  Herr  Dnmas  fBgte  die  Resol* 
täte  hinzu,  die  er  bei  der  Untersuchung^  vider  andren  citroa- 
sauren  Salzen  erhahen  hatte;  dies  sind  die  einzigen,  welche  ihm 
davon  angehören.  Es  fand  nun  folgender  unangenehner  VorM 
statt,  den  ich  nicht  vorhcrsdien  konnte  und  der  in  Betreff  der 
in  dieser  Note  angeführten  Versuche  des  Hrn.  Dumas  über  die 
citronsauren  Salze  entstand.  Ein  Mitglied  der  Academie,  mit 
Welchem  ich  (lurch  eine  enge  und  aufrichtige  Freundschaft  ver- 
bunden bin,  und  dessen  rechtschaffener  Charakter  von  allen  sei- 
nen Coüegen,  die  ihn  zu  schätzen  wissen,  anerkannt  ist,  reda- 
mirle  von  Herrn  Dumas  die  Versuche  desselben  über  üe  citr<Hi- 
sauren  Salze  als  die  seinigen;  er  verlangte  meine  Vermittlung  bei 
Hrn.  Dumas,  damit  dieser  ihm  zurückgebe^  was  ihm  gehörte. 
Es  handelte  sich  um  Analysen,  um  Thatsachen,  um  mitgetheilte 
Formeln;  bei  einer  Entfernung  von  100  Stunden  von  dem  Orte 
des  Streites,  war  es  unmöglich  zu  entscheiden,  was  dem  einen 
oder  dem  andern  gehörte.  Ich  folgte  daher  dem  Antrieb  der 
Freundschaft,  indem  ich  bei  Hrn.  Dumas  das  Verlangen  des 
Hrn.  Pelouze  unterstützte  und  indem  ich  «lies  that,  was  in 
meiner  Macht  stand,  um  das  ohne  Zweifel  unwillkähriidie  Ver- 
gessen wieder  gut  zu  machen,  dessen  man  Hrn.  Dumas  an- 
klagte. Diese  Untersuchungen  standen  in  keiner  Beziehulig  zu 
meiner  Arbeit,  oder  wie  ich  mich  ausdrücken  imtfs,.  a»  unser«* 
gemeinschaftlichen  Arbeit;  sie  entschieden  keine  Frage,  helbea 
keinen  dunkeln  Punkt  auf;  es  schien  mir  ganz  gleidigfiltig  eine  ein- 
zige anzuführen  oder  alle  zu  ignoriren,  mit  Ausnahme  der  Ana- 
lyse des  citronsauren  Silbcaroxyds,  die  Hr.  Felonie  nicht  gemadit 
hat  und  die  er  nicht  reclamirte.  Hr.  Pelouze  zeigte  d^  Aca^ 
demie  meine  Briefe,  welche  ihn  von  meinen  Schritten  bei  Qm. 
Dumas  unterrichteten,  und  die  zur  Evidenz  beweisen,  dtfs  idi 
mich  lebhatt  und  aufrichtig  dafür  verwendet  hatte,  dafs  ihm  nh- 
rfickgegeben  würde,  was  er  als  Eigenthum  recbmiite. 

In  den  Sitisungen  vom  7.  und  14  Mai  spraeh  Herr  f  eloiixe 
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eine  fönnliche  öffentliche  Reclamation  in  Betreff  der  IHSttheOnn- 
gen  aus,  die  er  dem  Hm.  Damas  gemacht  hatte,  eine  Reda- 
mation  von  Thatsächen,  Formeln  oder  Versuche,  die  Hr.  Dumas 
in  die  Note  vom  18.  Decembei^  aufiairimi  und  die  nicht  das  Ei- 
genthum  des  Hrn.  Dumas,  die  nieht  unsar  Bigenthum  wm*en.  - 

Ich  mufs  mich  nun  ebenso  förmlich  über  die  Richtigißeil, 
über  die  Wahrheit  dieser-  Redämatioh  aussprechen.  Sie  entUek 
zwei  wesenfliche  Pmdite. 

1)  Reclamirte  Hr.  Pelouze  Versuche,  Thatsaehen,  die  er 
von  Hrn.  Dumas  gefunden  hatte,  Fomehi  od^  Analysen?  Diese 
Reclamation  war  gerecht;  Hr.  Dumas  hatte  es  anerkannt,  man 
mufste  ihr  (Aue  V^*zug  entsprechen. 

2}  Reclamirte  Hr.  Pelouze  poch  als  sein  Eigenthum  eine 
ganz  individuelle  Meinung;,,  nimlich  die,  welche  das  %  At  ViTas- 
ser  in  den  ckronsauren  Salzen  etc.  als  fertig  gebildetes  Wasser, 
ab  KrystaHwasser  betrachtet 

Diese  Art,  die  CoostUiitian  der  Citronsaure  zu  betrachtei^ 
beruhte  auf  kein^  bestimmten,  von  Hrn.  Pelouze  gefundenen 
T^atsache,  äe  war  keiae  aus  Versuchen  hergeleitete  Folgerung, 
denn  man  konnte  dazu  kommea,  ohne  die. seinigen ^  sie  konnte 
erdacht  werden,  ohne  ^andere  Vi^rsoche  zu  kennen,  ate  die 
von  3erzeli.tt8.  Die  Replamatipn  .einer  initividuellßa.Meiqnng 
koim^  v<^  4er  AcademieMijiidp^'jStatt  haben;  so  wie  ae  dar^ 
gelegt  wqide,  schien  sie  und  scheint  mir  noch,  sich  auf  xlie 
Entdeckung  der  Constitution  der  Citronsaure  zu  beziehen.  Ib. 
Pelouze  mufs  sich  als  Ehi^nmann  vor  4ßr  Academie  ausspre- 
chen, ob  er  die  Ent^e^sfittng  der  Constitution  der  Citronsaure 
reclamirti  Ich  habe  sie  ihm  bestritten  und  werde  sie  ihm  be- 
streiten, nic^t.  als  Prjoritätsfrage,  sondern  wegen  der  Anforde- 
rung 4er  Wahrheit;  ich  bestreite  sie  ihm  in  der  i^ig«n  Ueber- 
zeugung,  dafs  die  Versuche  des  tim.  Pelouze  nicht  zur  Lösung 
des  Problems  führen  konnte;  es  war  die  Untersuphw^  der  me- 
con£»uren,  cyamirsauren  Salze,  die  fbctetenz  endlidi  der  analo- 
AnnaL  d.  Chemie  u.  Pharm.  XLIV.  Bdi.  1.  Heft.  5 
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^en.Körper,  wekhe*  sie  entschiecten  Jmben.    Ich  bin  völlig  über- 
zeugt, dafs  die  Academie  diese  Ueberzeoguog  -tbeiten  wird. 

Ich  liatte  alle  Mittel  angewendet,  um  Hm*  Pelouse  zu 
verhindern,  eine  Bedamaäoa  zu.  machen;  in  meinen  Augen  war 
die  Keclamation  von  Yersudbuea,«  keiner  Mühe  wertb;  ich  dachte, 
isdGs  dies  unter  der  wissenschaf^ii^ben, Stellung  des  tfrn.  Pelouze 
wiueQ;.eine  Reclamation  der  Entdeckung,  der  wiabren  Zusammea- 
Setzung  der  Citronsäure  yon  Hrn.  Pelouze  war  nicht  haltbar. 
Er  war  nicht  dieser  Meinung. 


üeber  die  ehemischen  Typen; 
von  J.  Dumas  und  R.  Phria*). 

(Fünfte  AbWdluBg.) 

Unter  den  Streitfragen,  die  sich  in  letzterer  Zeit  über  die 
Gesetze  der  organischen  Chemie  erhoben  haben,  ist  ohne  Zwei- 
fel eine  der  wichtigsten,  die,  welche  von  der  Proporliwi  Sauer- 
stoff handelt,  die  eine  organische  Materie  enthalfen  kann  und 
der  Rolle,  welche  dieser  Sauerstoff  spielt. 

Einer  von  uns  hat  schon  seit  lange  über  diesen  Oegenmand 
Ari«fehten  auiSgesprochen,  die  ihrerseits  Gegenstand  zaUr^icber 
Versuche  wurden.  Er  glaiÄt,  dafs  der  Sauerstoff  tmtifif'deit'Oa- 
sen  eine  von  denjenigen  Materien  sey,  die  bei  ihfrertt  Einbreten 
in  die  Constitution  der  Körper  am  meisten  dazu  geneigt  iiikl, 
nicht  flöchtige  Verbindungen  zu  bilden.  Wenn  man  <die  Chlorüre 
und  Oxyde  der  Metalle  vergldcht,  so  bemerkt  man  in  der  That, 


*)  Die  Abfassung  dieser  Ahbandlang  geschah  schon  vor-  mehr  als  drei 
Jahren;  die  AbwesenMt  des  G^n.  Piria  yeranli^liM«,  nlich  ifare  Piv* 
bUkation  zurückzuhalten,  bi»  die  noch  nöthigen  Versuche  von  uns 
vollendet  wären.  Da  ich  aber  den  Zeitpunkt  nicht  voraussehe,  in 
welchem  wir  sie  wieder  aufoehmen  können,  so  gebe  ich  unsere  Ar- 
beit so ,  wie  wir  m  iiedigirt  hattea.    (J.  D.) 
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dafs  die  ersteren  immer  üflchtiger  sind,  als  die  ihnen  correspon-* 
direnden  Oxyde. 

Ein  Metall  verliert  bei  seiner  Verbindmig  mit  Sauerstoff  im 
AUgemeinen  von  seiner  Flüchtigkeit  In  dem  Maafse  als  die 
Atustdd  der  SauerstoiTatöme  in  eitler  unorganischen  Verbindung 
Euninimt,  bemerkt  man  eine  rasche  Abnahme  ihr^  Fluchtigkeit. 
Da  es  nun  viele  organische  Verbindungen  giebt,  die  nicht  fluchtig 
Mild,,  so  ist  man  hiernadh  g^eigt;  sie  als  Körper  zu  betrachten, 
deren  Atome  eine  grofse  Anzahl  von  Sauerstoffatomen  enthalten. 

Man  zieht  hieraus  foigende  Schlüsse: 

1)  Eine  fiüciitige  organische  Substanz  enthält  nicht  mehr  als 
&  öder  7  Ai,  gewöhnlich  aber  nur  1,  2  oder  3  At.  Sauerstoff. 

2}  Dte  nicht  flüchtigen  organischen  Materien  enthalten  eine 
gtöfeere  Anzahl  von  Sauerstoffatomen,  die  unter  dem  Einflufs 
eioer  gewissen  Temperatur  dahin  streben,  sie  in  andere,  zu  der 
vörhöfgeheaden  Klasse  g^örende  Produkte  zu  zerlegen,  was  ih- 
nen nibht  gestattet,  sich  ohne  Zersetzung  zu  verflüchtigen. 

3)  Die  organisirtOT  Materien  enthalten  eine  noch  gröfsere 
Anzahl  von  Sauerstoffii^omen,  die  in  dieser  Form  nur  unter  Mit- 
wirkung vitaler  Kräfte  zugegen  seyn  können  und  die  ihre  frei- 
wiUige  Zerscts»»]^,  ihre  Fäulnirs  bedingen,  wenn  diese  Materien 
sieh  selbst  überlassen  werden. 

'  Nach  diesem  Systeme  könnte  man  feststellen,  dafs  der  Sauer- 
stoff in  dem  Maafse,  als  er  sich  in  einem  Molecül  anhäuft,  die- 
ses geneigt  macht  aus  dem  unorganischen  Zustand  in  den  orga- 
i^chen,  und  aui»  dem  organischen  in  den  organisirten  Zustand 
überzugehen:  so  enthält  die  Kohlensäure,  als  unorganische  Ma- 
terie, nur  2  At.  Sauerstoff,  während  der  Zucker,  als  organische 
Materie,  18  At.,  und  das  Fibrin,  als  organisirte  Materie,  wahr- 
seheinKoh  noch  mehr  enthält 

Wenn  eine  organisirte  Materie  sich  zersetzt,  so  durchschrei- 
tet sie  umgekehrt  den  die  organischen  Materien  umfassenden  in- 
termediären Zustand,  bevor  sie  das  letzte  Glied  ihrer  Zersetzung 

5* 


68        Dumas  und  Piriäy  über  die  chemhcken  T^en. 

erreicht,  wo  Yerbiodungen  mineralischer  oder  unorganischer  Na- 
tur entstehen. 

Das  chemische  Problem  des  Lebens  bestünde  demnach  darin, 
Moleküle  hervorzubringen,  die  eine  grofse  Anzahl  von  Sauerstofi- 
molekülen  enthalten.  Die  Wirkung  des  Todes,  der  Fäulnifs 
{i^irte  eine  Theilung  dieses  Sauerstoffs  herbei,  zuerst  zwischen 
des  Lebens  unfähigen,  aber  noch  der  organischen  Natur  angehö- 
rigen  Körpern  endlich  zwischen  den  der  Min^ralchemie  selbst 
angehörenden  Körpern. 

Berzelius  hat  niemals  die  Ideen  entwidselt,  welche  ihn 
va*anlafsten,  das  Verhältnifs  von  Sauerstoff,  das  eine  organische 
Materie  enthalten  kann,  auf  5  oder  7  zu  beschränken;  es  läfst 
sich  «ber  vermuthen,  dafs  er  dazu  durch  eine  mit  den  Formen 
und  Formeln  des  Minerah*eichs  aufgestellte  Analogie  gefiihrt  wurde. 
Berzelius  scheint  zu  glauben,  dafs  man  mit  einem  binären 
oder  ternären  Radikal  und  Sauerstoff  fl&e  Formeln  der  oi^ani- 
sehen  Chemie  construiren  könne,  wenn  man  die  Oxyde  d^  Mi- 
neralchemie zum  Muster  nimmt 

Diese  Ansicht  findet  ihre  Anwendung  in  dem  am  besten/ 
studierten  Gebiete  der  organischen  Chemie:  es  ist  diefs  eine 
wohlbekannte  Sache,  und  wenn  sie  von  niemand  vor  der, Ent- 
deckung des  Cyans  vorhergetehen  war,  so  wurde  sie  wenigstens 
seitdem  nicht  in  Zweifel  gezogen.  Wenn  man  aber  diese  An- 
sichten auf  die  Formehi  der  fixen  organischeh  Materien  oAec  der 
organisirten  Materien  ausdc|hnen  will,  so  fuhrt  man  die  Qiemiker 
auf  einen  Weg,  der  vielleicht  nicht  der  ist,  welchen  uns  die  aH^ 
gemeine  Erfahrung  zeigt. 

Wir  haben  demnach  zwei  Naturgesetze  mit  der  Erfahrang 
in  Einklang  zu  bringen. 

Nach  dem  ersten  müfsten  alle  organischen  Materien  em  dem 
Cyan  analoges  zusammengesetztes  Radikal  zur  Grundlage  haben 
verbunden  mit  1,  2,  3,  4,  5,  6Loder  7  At.  Sauerstoff,  niemals 
mit  mehr;  wenn  man  sich  also  dieses  hypothetische  Radftal  durch 
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eüi  Metall  ersetzt  denkt,  so  komml  man  auf  die  gewohnlichen 
Gesetze  der  Mineralchemie  zurück. 

Nach  dem  zweiten  nimmt  man  an,  dafs  es  Of^nisch«>)  Yer« 
bindungen  giebt,  auf  welche  diese  Ansicht  anwendbar  ist;  sie 
würde  sich  namentlich  auf  die  flüchtigen  organischen  Vert)indun- 
gen  beschranken. 

In  den  nicht  flüchtigen  organischen  Körpern  aber  setzt  man 
ans  den  oben  angedeuteten  Gründen  die  Existenz  einer  gröfseren 
Anzahl  von  Sauerstoßatomen  voraus ,  und  in  den  organisirten 
Materien  hält  man  die  Anzahl  der  Saucrstoffatome  für  noch  be* 
deutender. 

Zwischen  diesen  beiden  Ansichten  findet  eine  wesentliche 
Abweichung  statt  Da  wo  die  eine  immer  die  Lavoisierlsche 
Chemie  mit  ihren  wohlbekannten  Regeln  im  Auge  hat,  glaubt  die 
andere  die  ersten  Lineamente  einer  neuen  Chemie,  mit  gleichfalls 
neuen  Gesetzen  zu  erkennen. 

Man  wird  demnach  leicht  begreifen,  dafs  die  Citronsäure 
und  die  Weinsaure  Gegenstand  einer  genauen  Untersuchung  wer- 
den mufsten.  Man  bat  hier  in  der  That  Körper,  die  nach  den 
alteren  Ansichten  nur  4  oder  5  At.  Sauerstofl^  enthalten,  die 
aber  nach  den  neueren  mehr  enthalten,  denn  sie  sind  nicht 
flüchtig. 

Die  Vorstellung,  zu  welcher  uns  alle  diese  Untersuchungen 
xbex  die  citronsauren  Salze  oder  die  Cilronsanre,  über  die  wein- 
sauren Salze  oder  die  Weinsäure  führen,  läfst  sich  mit  einigen 
Worten  so  klar  zusammenfassen,  dafs  es  uns  einfacher  seinen, 
sie  zuerst  auseinander  zu  setzet i^  bevor  wir  zum  Detail  der  That- 
sachen  überg^en,  auf  welchen  sie  beruht 

Mitscherlich  hat  in  den  an  tiefgedachten  Ansichten  und 
wichtigen  Thatsachen  reichen  Arbeiten  über  die  Benzoesäure 
nachgewiesen,  dafs  man  bei  Einwirkung  von  wasserfreier  Schwe- 
felsaure auf  die  Benzoesäure  eine  Verbindung  dieser  beklen 
Sauren  eriialt 
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Zwei  Aefoivalente  Schwefelsäure  utid  1  Aeq.  Benzoesäure 
v^einigen  sich;  1  Aeq.  Wasser  scheidet  sich  ab  und  der  Rest 
bildet  die  Säure  Sa  0»,  Cu  Hg  Os,  welche  die  Eigenschaft  be- 
sitzt 2  Aeq.  Basis  zn^  sättigen. 

Die  Weinsäure  scheint  geradeso  constituirt  zu  seyn,  nur 
mufs  man  die  Sehwefelsäure  durch  Oxalsäure  und  die  Benzoe- 
säure durch  Essigsäure  ersetzen,  was  C4  O5,  C4  H«  O9  als  For- 
mel der  wasserfreien  Weinsäure  giebt  Die  Weinsäure  wäre 
demnach  Oxalessigsäure,  correspondirend  der  Benzoeschwefel- 
säure  von  Mitscher  lieh. 

Die  vorstehende  Proposition  könnte  genügen.  Sie  wirft  hin- 
reichendes Licht  auf  die  Thatsachen  und  reiht  sie  in  eine  ziem- 
lich, natürliche  Ordnung  ein,  so  dafs  es  beim  ersti^  AnbUck 
unnöthig  scheinen  könnte,  ihre  Auseinandersetzung  durch  An* 
sichten  zu  compliciren,  die  der  eigentlichen  Erfahrung  entfern- 
ter liegen. 

Es  ist  indessen  leiclit  sich  die  Zusammensetzung  verschiede- 
ner Verbindungen  der  Weinsäure  durch  eine  andere  sehr  ein- 
fache Formel  darzustellen,  die  durch  zahh'eiche  Betracbtungen 
gerechtfertigt  werden  kann.  Diese  Formel  wurde  in  unseren 
öffentlichen  Vorlesungen  öfters  erwähnt  und  sie  möchte  in  eini- 
ger Hinsicht  der  Betrachtung  werth  seyn. 

Man  nimmt  nach  ihr  die  Existenz  einer  Klasse  von  Säuren 
an,  die  wir  als  gepaarte  Sauren  Cacides  conjugues)  bezeidmen 
und  worunter  die  durch  Vereinigung  von  zwei  oder  m^o^n 
Säurai  entstandenen  Säuren  gehören  ^j. 

W^n  Salpetersäure  auf  Benzin,  C,2  H12  einwirkt,  so« ent^ 

steht,  indem  sich  dem  Wasserstoff  ein  Aeq.  salpetrigsaurer  Dampf 

C     H    ) 
substituirt,  ein  Product  j^**  o'^l '   welches  ebenso  wenig  sauer, 

*)  Gerhardt  hat  sich  einer  analogen  Betrachtung  bei  der  Besprechung 
dieser  Erscheinungen  bedient,  die  er  einer  besonderen  Verbindungg- 
weise  zuschreibt,  auf  welche  er  die  Chemiker  aufmerksam  mackte. 


als  (das  ^enzip  selbfit  ^«t.  —  Wen»  sie  atf  Benzoesäure  einv^irkt, 

so  erzeugt  sich  geradeso  ein  Körper,     **  n^  0*1  ?  ^^^  ebenso 

sani^fe  Eig^Schaftmi  als  cfie  Benzioösaiire  besitet. 

'■■  Ersetzt  man  die  Salpeler^ure  durch  Söhwefelsäure,  so  fih- 
det  inan  bei»  ersten  Attblick  ganz  verschiedene  Resultate;  eine 
attftnerltsänMi  Betfachlöng  ieig^  abeir  bald,  dafs  die  Verschieden- 
heit nicht  HvesenlKch  ist  und  dafö  sie  efeiÄig  iEmf.der  Neigung 
der  Sich(WpfCi\säure  beruht,  gepaarte  Verbindungen  zu  erzeugen, 

Das  Benzin  erzeugt  zwar  mit  Schwefelsäiffe  einen  Körper 

i^*^l'  ^^^T  ^^  ^^^  bis  jetzt  unabscheidbar  mit  der  Schwe- 
feisäure  verbunden  und  bildet  so  den  Körper  '^go^j  H-SOs; 
ein  Beweis  dafür,  dafs  go^l  ^^^  Eigenschaften  des  Benzins 
theilt,  ist,  dafs  die  so  entstandene  Verbindung  nicht  mehr  und 
nicht  weniger  sauer  ist,  als  wenn  S  0$  ganz  frei  vorbanden  *f  äre. 
Wenn  map  dagegen  Schwefelsäure  auf  ßenzoesäure.  ein-, 

C     H    O 

>¥irken  läfst,  so  erhält  .iiw»  die  VerJ^todung    ^*.,  go*{ '  -^  ®«' 

worin  j^def  der  beiden  f^äiA^fett  'Ihr^  Sälligungscapacltat  beibehal- 
ten hat,  indenfi  die  Verbindttri^  3  At.  Wasser  aufnimmt,  wenn 
sie  frei  ist,  und  2  At  Basis  zu  ihref  Sättigung  erfordert. 

Ersetzen  wir  nun  die  Benzoesäure  durch  Essigsäure,  so  ha- 

ben  wir    *     *g  q  [ ,  S  Qj  för  die  Schwefelessigsaiffe.    Diese 

^äüre  Wfde-Ä'Aeq/iase'Mftifeefi'und  Wenigdfein^^a  A^/ Hy- 
dratwasser eölHblleh.^  Eö'lst  dteß  dW'vöfi  Melisens  enMöökfö 
und  xiiialyÄirte' tieüe  ^äurfe!  *  *  *        -      •     .         j 

Ersetzen  wir  nun  ihrerseits  die  Schwefelsäure  durch  Oj^al- 

'  C  YL  0  ] 

säuren  SQ  babea  wir  die  wasserfreie  W^w^ire,    -jc^t  0*  j ,  Ca/Oiv 

d.  \L  di6  SSttfe,  die  in  dem  ^assMreiert  Brechweinslein,  G%  Ei 
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Da  nun     *  5*  q*|    immer  Essigsaure  ist,  in  der  1  Aeq. 

Wasserstoff  sich  durch  1  Aeq.  des  Kleesaureradikals  C^  Ox  er- 
setzt iuidet,  so  ist  zu  vermutheo,  dafs  die  Essigsaure  unter  die- 
ser neuen  Form  die  Eigenschaft  beibehalte,  sich  bald  mit  1,  bald 
mit  3  Aeq.  Basis  oder  Wasser  zu  verbinden,  wahrend  die  Oxal- 
säure die  Fähigkeit  behält,  sich  mit  1  Aeq.  Basis  oder  Wasser 
zu  verdnigen,  wie  in  den  neutralen  oxaliiaurett  Salzen. 

Dem  Körper  ^»  ^»^  ^*  ^lo\\  ''^""*®  ^'  ^^"  *®  ^^^ 
Paarung  daraus  entstehenden  verschiedenen  Säuren  ihre  eigen- 
thfimlichen  Eigenschaften  beibehalten,  ein  Hydrat  von  der  Formel: 
H»0  4-  Cj  Os,  C4  H4  O3  +  3  Hx  0 
C»  0, 

liefern  und  folglich  Salze  von  der  Formel 

RO  +  Cx  0,^  C4  H4  0,  +  3  RO 
C,  0,. 
Dieß  würde  die  Zusammensetzung  der  krystallisirten  Wem- 
säure  und  des  wasserfreien  Brechweinsteins  seyn. 

Es  ist  aber  klar,  däfs  unter  dieser  Form  die  Weinsitoe 
basische  Sahse  bilden  wurde,  während  die  eigentUchen  neutralen 
weinsauren  Salze  folgende  Formehi  haben  müfsten: 
HaO  +  C^Oa,  C4H4  0,  +  HaO 
Ca  Oa. 
RO,  Cx  Os,  C4  H4  0,  +  RO 

W«pim  ejpstiren  splcbe  wekiswire  Satee  nicht?  DerGruiid 
davon  ist  sehr  ßinfach;. ,  denn  wenn  man  z.  B.  neutrales  wein- 
saures Kali,  KO  +  Ca  Os,   C4  H«  O9  +  KO,  darstettt,  so 

wird  dieses  Salz  wohl  bei  gewöhnlicher  Temperatur  bestehen 
können,  indem  es  Wasser  zuröekhält.  Srtzt  man  &^  kvaet  höhe- 
ren Temperat^r  aus,  um  dieses  Wasser,  zu  verjageui.  so  wird 
das  Salz  eine  Veränderung  erleiden,  indem   sich  die  Glepente 
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der  Weinsaiore  unter  dem  Einflufs  des  Alkalis  umsetzen  in  Oxal- 
säure und  Esfflgsaure,  wie  diefs  6ay-Lussac  gefunden  hat. 

Diese  Veränderung  wird  noch  auffallender  seyn,  wenn  man 
statt  des  neutralen  Salzes  das  basische,  KO,  Ca  O3,  C4  H4  0^ 

C.  0, 
-f-  3  KO  darzustellen  versucht.  Es  reicht  alsdann  hin,  eine 
diese  Elemente  enthaltende  Auflösung  zu  concentriren,  um  un- 
mittelbar oxalsaures  und  essigsaures  Kali  zu  erzeugen. 

Diese  Betrachtung  führt  uns  zur  Erkenntnifs  des  wahren 
Characters  der  Brech Weinsteine:  es  wären  hiemach  basische 
Salze,  worin  die  Basis  zu  schwach  ist,  um  in  einer  hohen  Tem- 
peratur die  Umsetzung  der  Elemente  der  Weinsäure  zu  bedin- 
gen. Die  zur  Austreibung  des  Wassers  nölhige  Wärme,  be- 
wkkte  aber,  unterstützt  durch  die  Wirkung  einer  starken  ßasis, 
die  Bildung  von  Oxalsäure  und  Essigsäure  und  folglich  die  Zer- 
setzung der  Weinsäure;  in  den  Brechweinsteinen  dagegen,  worin 
die  Basis  sehr  schwach  ist,  läfst  sich  durch  die  Wärme  wirk- 
liche Austrocknung,  ohne  Zerstörung  des  Salzes,  ohne  Zersetzung 
der  Säure  bewirken. 

Tersuchen  wur  nun,  von  denselben  Gesichtspunkten  ausge- 
hend ^  uns  eine  Vorstellung  von  der  Constitution  der  Citronsäure 
zu  machen,  so  finden  wir  leicht  die  Bezidiungen*  d^  Formeln 
SEU  einander. 

Bei  der  Analyse  des  citronsauren  Silberoxyds  erhielt  einer 
v€Ni  uns: 

L    1,237  gaben  0,120  Wasser  und  0,625  Kohlensäure. 

IL  1,537,  im  leeren  Räume  bei  130<>  getrocknet,  gaben 
0,780  Kohlensäure  und  0,143  Wasser. 

m.    0,500  gaben  0,313  metallisches  Silber. 
IV.    0,558      „     0,387         „  „ 

Diefs  entspricht  in  lOQ  Th.: 


I. 

11. 

IlL 

nr. 

HitteL 

14,0- 

14,1 

« 

w 

-  H05 

1,1  - 

1,0 

~~          59 

n 

-     1,05 

ii 

n 

-  62,6 

-  62,7 

—  62,65 
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Kohlenstoff     .    . 

Wasserstoff    .    . 

Saber    .... 

Sauerstoff  ....      „-„    —    „     —     „—  22,25. 
Berechnet  man  diese  Zusammensetzung  nach  der  Berze- 

Uus'schen  Formel  C,»  H12  On,  3  AgO  oder  C4  H^  O4,  AgO, 

so  erhält   man  g^nz   verschiedene  Zahlen.    Geht  man  aber  von 

der  Formel  Cj2  H,o  Oj,,  3  AgO  aus,  so  findet  man  fast  genau 

die  durch  die  Analyse  gegebenen  Zahlen: 

12  At.  Kohlenstoff    .    .    .    ,    918,2    -     14,26 
10   „   Wasserstoff    ....      62,5    —      0,97 

14   „    Sauerstoff 1400,0    -    21,77 

3    „   Silber  .    .    .    .    .    .  4054,8    -    63,00 

6435,5    -  100,00. 

Die  Resultate,  welche  Liebig  seinerseits  mit  dem  in  der 
Kälte  getrockneten  citronsauren  Silberqxyd  erhielt,,  stimmen  da«- 
mit  überdiefs  so  gut  uberein,  dafs  es  unnöthig  schien,  weiterq 
Versuche  über  diesen  Gegenstand  anzustellen« 

Die  Formel  der  Citronsäure  zerlegt  sich  nach  unserer  An- 
sicht folgendermafsen: 

y^%  »10  Un  ~  Q^  qi^ 

d.  h.  jedes  Molekül  Citronsäure  entspricht: 

Einem  Moldoil  Weinsäure,  +  einem  Molekül  Bssigsäure; 

Einem  Molekül  Oxalessigsäure,  +  einem  Molekül  Ess^iSaure; 

Oder  endlich  einem  Molekül  Oxf^ätope,  einem  Molekül  Es- 
sigsäure und  einem  Molekül  einer  eigenthümlichen  Essigsäure, 
worin  ein  Molekül  Wasserstoff  durch  das  Oxalsäureradikal  sub- 
stituirt  ist;  wu"  werden  sehen,  dafs  die  wahre  Oxalessigsäure  in 
jeder  Hinsicht  der  Chloressigsäure  analog  ist. 

Jedes  Molekül  Citronsäure  enthält  demnach  drei  unterschie- 
dene Säuremoleküle, 
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Oxabfiare    .    .    .    ,    .    Ci  O3 
aiire C4  H«  0, 


C    H    O 

Oxalessirsaure      ...      *  J^*  X* 

Jedes  dieser  Moleküle  hat  die  Fähigkeit  sich  mit  einem  Mo- 
lekül Base  zu  verbinden  und  sie  wie  gewöhnUch  zu  sättigen, 
also: 


C^Os,  QH«  0,,^*  J^g^» 


H,0 

H,0 

H,0. 

AgO 

AgO 

AgO. 

NaO 

NaO 

NaO. 

Man  bemerkt  leicht,  wie  diese  Fonnel  von  der  Einwirkung 
des  Kalis  Rechenschaft  giebt,  wodurch  jedes  Molekül  Citronsäure 
in  2  Moleküle  Oxalsäure  und  in  2  Moleküle  Essigsäure  zerMl 
Sie  giebt  ferner  Aurschlufs  über  die  Bildung  von  Brenzessiggeist, 
die  man  bei  der  trocknen  Destillation  der  Citronsäure  beobachtet 
und  erklärt  endUch  die  Entstehung  der  kleesauren,  Oxalsäuren 
und  ameisensauren  Salze  be(  der  Behandlung  der  Citrowäur^ 
mit  Bleisuperoxyd. 

Wir  beabsichtigten  diese  Untersuchnng  zu  verfolgen;  die 
bei  der  Einwirkung  von  Schwefelsäure  auf  Citronsäure  eintre- 
tende Entwickeluag  von  Kohlenoxydgas  zeigte  uns  indessen,  dafs 
whr  auf  eine  Reihe  von  Thatsachen  sliefsen,  welche  Walter  in 
ihrer  ganzen  Ausdehnung  untersucht 

Da  uns  andererseits  Gay-Lussac  ganz  neue  Resultate 
kemien  lehrte,  die  er  bei  Behandlung  d^  citronsäure»  Salze 
mit  Chlor  erhielt  und  Cahours  mittelst  Citronsäure  und  Brom 
merkwürdige  Produkte  erhalten  hat,  so  fiarditeten  wir  bei  Fort- 
setsuog  da'  Untersuchung  über  die  Constitution  der  Citrensiore 
Arbeiten  zu  stören,  die  man  um  so  mehr  achten  mufs,  je  weni* 
gor  sie  voi^eschrittea  sikid. 

Wenn  diese  Arbeiten  pabliehrLsind,  weim  ihre  .Resultate 
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nicht  zu  einer  entschiedenen  Formel  der  Cilronsam*e  führen,  so 
werden  wir  solche  Versuche  wieder  aufnehmen,  die  uns  zur 
Conlrole  d&r  gegenwärtigen  geeignet  scheinen. 

Wenn  man  Weinsäure  mit  einer  kleinen  Quantität  Schwefel- 
säure zusammenbringt,  so  erhält  man  ein  Gemenge  von  Kohlen- 
oxydgas,  kohlensaurem  und  schwefligsaurem  Gas;  die  Flüssigkeit 
schwärzt  sich  und  die  Erscheinungen  sind  offenbar  sehr  coni- 
plicirt. 

Wenn  man  aber  eine  grofse  Quantität  Schwefelsäure  oder 
besser  rauchende  Säure  anwendet  und  nur  sehr  vorsichtig  er- 
wärmt, so  zersetzt  sich  die  Weinsäure  ohne  Schwärzung  der 
Schwefelsäure  und  es  entwickelt  sich  ein  Gemenge  von  Kohlen- 
oxyd und  schwefliger  Säure,  ohne  eine  Spur  von  Kohlensäure. 
Gegen  Ende  der  Operation  tritt  indessen  nichts  desloweniger 
Kohlensäure  auf;  da  aber  ihr  Erscheinen  mit  einer  proportionalen 
Zunahme  in  der  Menge  der  schwefligen  Säure  zusammenfallt,  so 
hat  man  allen  Grund  zu  vermuthen,  dafs  die  sich  bildende  Koh- 
lensäure eine  entsprechende  Menge  Kohlenoxyd  ausdrückt,  das 
sich  auf  Kosten  des  Sauerstoffs  der  Schwefelsäure  in  Kohlensäure 
verwan4elte.  Die  nachstehenden  Versuche  machen  diefs  wenig- 
stens sehr  wahrscheinlich. 


ocken. 

Koblenoxyd. 

Kohlettsfiare. 

Schwel.  SAure 

1. 

80,1 

0 

19»9 

2. 

80,3 

0 

19,7 

2. 

79,9 

0 

20,1 

4. 

.75,6 

3,2 

21,2 

5. 

50,0 

16,6 

33,4. 

Das  in  der  letzten  Röhre  aufgesammelte  Gas  entwickelte 
sidi  nur  schwierig  und  langsam,  denn  es  war  das  leiste  Produkt, 
welches  man  erhalten  konnte.  Wenn  man  annimmt,  dafs  die 
Kohlensäure  von  der  Oxydation  des  Kohlenoxyds  auf  Kosten  der 
Schwefdsäure  berührt,  so  mufs  man  für  jedes  Volum  geMdeter 


Dumas  und  Piria,  über  die  chemüehefi  Tkfpen.       77 

KoUensamre  ein  gleidies  Volum  schwefliger  Säure  haben,  woraus 
folgt: 

16,6  Kohlensaure  =:  16,6  schwefliger  Saure. 

Zieht  man  nun  diese  schweflige  Säure  von  der  erhaltenen 
ab  und  addirt  die  Kohlensäure  zum  Kohienoxyd,  so  muTs  das 
primitive  Verhältnifs  bdder  Gase  wieder  hergesteUt  seyn. 

Schweflige  Säure      .    .    .    33,4  —  16,6  =  16,8    1 

Kohlenoxyd 50,0  +  16,6  =  66,6    4. 

Man  findet  also  das  Verhältnifs  1  :  4,  wie  in  den  ersten 
Röhren. 

Wenn  die  Weinsäure  bei  diesem  Versuche  vollkommen  zer* 
setzt  wird,  so  lassen  sich  die  Resultate  leicht  erklären;  wenn 
sich  aber  ein  neues  Produkt  bildet,  das  die  Elemente  der  Schwe- 
felsäure enthält,  so  mufs  letzteres  isolirt  und  untersucht  werden, 
bevor  man  eine  Hypothese  über  diesen  Gegenstand  aufstellt 

Die  Citronsäure  liefert  unter  denselben  Umstanden  ebenfalls 
Kohlenoxyd  in  reichlicher  Menge. 

Wir  haben  das  Studium  dieser  Reactionen  nicht  weiter  ver- 
folgt Vorerst  glaubten  wir  aus  weiter  unten  angefahrten  Grün- 
den unsere  ganze  Aufmerksamkeit  auf  die  Untersuchung  der 
Weinsäuren  Salze  wenden  zu  müssen  und  als  wir  die  erwähn- 
ten Thatsachen  wieder  aufnehmen  wollten,  wurden  wir  daran 
durch  die  obigen  Motive  verhindert  —  Wir  vrerden  uns  da- 
her hier  auf  unsere  Versuche  über  die  weinsauren  Salze  be^ 
schränken. 

Weinsiemrahm.  —  Die  Zusammensetzung  dieses  Produkts 
ist  genau  bekannt;  man  hielt  es  indessen  für  nothwendig  sie  zn 
bestätigen  und  wollte  überdiefs  durch  sie  eine  Methode  der 
Analyse  controliren,  die  noch  wichtige  Dienste  leisten  wird;  sie 
bestehf  darin,  den  alkalischen  Salzen  Antimonoxyd  beizumischen, 
um  die  bei  ihrer  Verbrennung  erzeugte  Kohlensäure  vollkommen 
auszutreiben.  . 

1,000  Weinstdnrahm,  mit  5—6  Grm.  antimoniger  Säure 
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gemengt»  ""gaben  0,269  Wasser  und  0,920  KoUensanre.  Dem 
Gemenge  hatte  man  wie  gewöhnlich  Kupferoxyd  zugesetzt.  Die 
Verbrennung  geht  gegen  Ende  der  Operation  etwas  langsam  und 
wenn  man  nicht  sorgfältig  das  Antimonoxyd  und  die  organische 
Materie  mit  viel  Kupferoxyd  gemengt  hat,  so  wird  die  Glasröhre 
durch  das  schmelzende  Antimonoxyd  angegriffen  und  erweicht. 
—  Die  Analyse  gab  übrigens: 

Kohlenstoff 25,4 

Wasserstoff.    ......      3,0. 

Die  Rechnung  nach  der  Formel  C«  Hio  On,  KG  oder  Cg 
Hg  0,0,  KO,  H2O  verlangt: 

8  At.  Kohlenstoff  ....    600,0    —    25,5 

10  „    Wasserstoff ....      62,5    -      2,7 

11  „    Sauerstoff    ....  1100,0 
1    „   Kali 590,0 

2352,5. 

Es  geht  hieraus  klar  hervor,  dafs  die  Analyse  alkalischer 
Salze  sich  sehr  genau  mit  den  Oxyden  des  Antimons  aiusfüh- 
ren  läfst. 

Neutrales  iceinsaures  Kali,  —  Man  nimmt  auf  die  Autorität 
von  Berzelius  hin,  allgemein  an,  dafs  dieses  Salz  wasserfrei 
sey,  d.  h.  dafs  es  mit  der  alten  Formel  der  Weinsäure  G4  H« 
Oft,  KO  enthalte.  Diese  Ansicht  stimmt  keineswegs  mit  unseren 
Versuchen  überein.  Betrachten  wir  zuerst  die  ohne  Zusatz  von 
Antimonoxyd  erhaltenen  analytischen  Resultate: 

I.    1,000  neutrales  weinsaures  Kali  gaben  mit  Ki^feroxyd 
$iUein  0,587  Kohlensäure  und  0,209  Wasser. 
,  n.    1,000  gaben  0,192  Wasser. 

lU.    1,000 

IV.    1,000 

V.    1,000 

Kohlenstoff    .    • 


0,197 
0,199 
0,195 

„       und  0,559  Kohlensäure. 
M         „    0,590         „ 
,„    0,586 

I. 
16,0 

2,3 

n.       in.        IV.         V. 

-  „   -  15,2  -  16,1  -  16,0 

-  2,1  -    2,2  -    8,2  -    2,3. 
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Die  nach  der  allgemein  angenommenen  Formel  berechnele 
Quantität  Wasserstoff  betragt  nur  1,7«  Addirt  man  dagegen  den 
Wassergebalt  des  Weinsteinrahms  zu  dem  Salze,  so  kommt  man 
dem  Versuch  nahe.  Drückt  man  den  Weinsteinrahm  durch  Cg 
H,  0|0  9  KO,  H^O  aus,  so  wäre  das  neutrale  krystaUisirte  Salz 
Cg  Hg  0,0,  2K0,  H.O. 

Was  den  Kohlenstoff  betriffi,  so  beträgt  er  bei  der  mit 
Kupfieroxyd  aliein  ausgeführten  Analyse  16,2  pCt  Wemi  das 
kohlensaure  Kali,  wie  es  Fellenberg  vermuthet,  bei  den  or- 
ganischen Analysen  untersetzt  bliebe,  so  hätte  man  nur  15,5 
pCt.  Kohlenstoff  erhalten  dürfen,  was  nur  einmal  der  Fall  war. 
Nach  obigen  Beobachtungen  mufs  man  aber  annehmen,  dafs  nur 
V4  der  Kohlensäure  sich  entwickelte,  und  dafs  der  Rest  mit  dem 
Kali  verbunden  blieb,  was  mit  den  Versuchen  von  Bcrzelins 
ebenfalls  nicht  übereinstimmt,  insofern  er  fand,  dafs  das  Kupfer- 
oxyd  die  Hälße  der  Kohlensäure  des  kohlensauren  Kalis  austreibt. 
Wir  haben  diese  Analysen  nur  angeführt,  um  zu  zeigen,  wie 
unr^clitig  die  ohne  besondere  Voriächt  angestellte  Analyse  eines 
Kalisalzes  seyn  würde. 

1,000  neutrales  weinsaures  Kali  gaben  mit  Zusatz  von  An^ 
tknonoxyd  0,729  Kohlensäure  =  20,17  pCt  Kohlenstoff. 

Diefs  entspricht  folgender  Formel: 
8  At.  Kohlenstoff .    .    ..  -    600,0    —    20,4 
8    „    Wasserstoff    .    .    .      50,0    —      2,1  Cden  des  Wassers 

milbegriffen.) 
10    „    Sauerstoff  ....  1000,0    —       „ 

2    „  .  Kali 1179,8    -       „ 

1    „    Wasser  .....    112,5    -      3,8 

Es  ist  leicht  die  Gegenwart  des  Wasseratoms,  welches  die 
ElemenCaranalyse  in  diesem  Salze  anzeigt,  nachzuweisen. 

2,260  neutrales  weinsaures  Kali,  in  trockener  Luft  auf  ISO'* 
erhitzt,  verloren  0,085  =  3,8  pCt.  Wasser. 

Erhitzt  man  dieses  Salz  aiif  200—220®,  so  erleidet  es  einen 
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neuen  Yarlust,  der  auf  5  —  5,5  pCt  steigt  Es  hat  aber  alsdann 
eine  Zersetzung  erlitten,  wobei  uns  nur  auffallend  war,  dafs  es 
sich  ohne  Färbung  und  unter  Bildung  einer  ziemlich  beträcht- 
lichen Quantität  von  kohlensaurem  Kali  veränderte.  Die  sich 
entwickelnden  Gase  rochen  deutlich  nach  Aceton. 

Sattres  toeinsaures  Natron.  —  Die  Analysen  wurden  unter 
Zusatz  von  Antimonoxyd  ausgeführt. 

L    1,000  gaben  0,341  Wasser  und  0,922  Kohlensäure, 
n.    0,600      „     0,223        „        „    0,542         „ 
Die  Fonnel  C«  Hg  Ojo,  NaO,  H^O  +  2  H^O  entspricht: 

berechnet  gefund^L. 

L  n. 

8  At.  Kohlenstoff   ,    .    .    600,0  —    25,2  —  25,01  —  24,6 
14   „   Wasserstoff  .    .    .      87,5  —      3,8  -    3,78  —    4^0 

13  „  Sauerstoff     .    .    .  1300,0  -    54,6  -      „     —     » 

1  „    Natron     ....    390,9  —    16,4  —      „     —     » 

2378,4  —  100,0. 
Das  Salz  enthält  nach  dieser  Fonnel  2  At  =b  9^  pCt 
Wasser,  welches  ausgetrieben  werden  kann.    2,241  verloren  bei 
108<>  in  einem  trockenen  Luftstrom  0,309  =  9,5  pCt 

Neutrxdes  wemsavres  Natron.  —  Die  Analysen  dieses  Sal- 
zes wurden  unter  Zusatz  von  Antimonoxyd  ausgeführt. 

L    1,000  gaben  0,325  Wasser  und  0,746  Kohlensäure. 

n.    1,000      „     0,317        „        „    0,762 

Diefs  stimmt  mit  der  Formel  2  Na  0,  4  H2  0,  Cg  Hg  Oio> 
nämlich: 

berechnet.  gefunden. 

L  n. 

8  At.  Kohlenstoff  .    .    .    600,0  -  20,8  —  20,03  -  20,08 
8   „   Wasserstoff .    .    .    100,0  -    3,5  -    3,60  —    3,52 

14  „    Sauerstoff     .    .    .  1400,0  —„—„—„ 

2  „   Natron     .    .    .    .    781,8  -      ,,    ^      ^     ^      „ 

2881,& 
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Nach  dieser  Formel  lassen  sieh  indessen  nur  4  At  Wasser, 
d.  h.  15,5  pCt  eüminiren;  Da  Bucholz  16,9  pCt  Verlust  fand, 
so  unterwarfen  wir  es  einem  directen  Versuch. 

2,272  neutrales  weinsaures  Natron  verloren  wst  bei  200® 
16  pCt.,  *  ^dem~  es  einen  Caramelgemch  und  eine  gelbe  Farbe 
annahm.  Se^ne  Veränderung  war  unzweifelhaft;  es  enthalt  also 
weniger  iils{16  pCt  Wasser. 

Die  Formel  welche  15,5  pCt.  giebt,  scheint  uns  der  Aus- 
dru(:;k;d€|r  Wahrheit  zu  seyn. 

Satire«  toeinsfmres  Ammoniaks  —  0,500  gaben  0,254  Was- 
ser und  0,521  Kohlensaure. 

Die  Formel  C«  H«  0,o,  Ni  HtO»  Hi.O  giebt: 

b^echnet.      gefimden. 

8  At,  KohlenslofT  .  .  .  600,0  ~  28,4  —  28,3 
18  „  Wasserstoff  ...  112,5  —  5,4  -  5,6 
12    „    Sauerstoff  ....  1200,0    —    57,4 

2   „   Stickstoff  .....    177,0    -      8,5. 

Neutrales  toeinsaures  Ammoniak.  --  Die  zur  Analyse  ver- 
wendeteten  Krystalle  waren  durch  Pressen  zwischen  Filtrirpapier 
getrocknet 

0,600  gaben  0,565  Kohlensäure  und  0,359  Wasser.  Die 
Formel  Cg  H,.  O^o,  2  N,  H,0  enthalt: 

berechnet,      gefunden. 
8  AL  Kohlenstoff    .    .    .    600,0    —    26,0    —    25,7 

24    „   Wasserstoff  .    .    .    150,0    -      6,5     -      6,6 
12    „    Sauerstoff.    .    .    .  1200,0    -    ^2,^ 
4    „    Stickstoff  ....    354,0    —     15,3 


2304,0    -  100,0. 

ßeignette-ßalsi.  —  I.  1,00  gab^  qhne  Zusat»  vQn  AotfeftOfl- 
oxyd  0,390  Wasser  und  0,536  Kohlensäure. 

II.'  l,OOO.gaben  mit  Antimonoxyd  0,389  Wasser  und  0,628 
Kohlensäure.       -       T   -     .  :    . 

Unte^  Vernachlässigung  der  ersten  Analyse  hat  man  hiernach: 
Annal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  XLIV.  Bds.  1.  Heft.  6 
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KoUenstofif 17,4 

Wasserstoff    .    .    .    ,    .     4^. 

Die  Formel  C,  H,  P,o,  KO,  NaO,  7  H,0  giebt: 

8  At  Kohlenstoff.    .    •    .    600,0    —    17,6 

22   „   Wasserstoff    .-   .    .    137^    --      4,0 

17    „   Sauerstoff  ....  1700,0    -    49,6 

1    „   Kali  ....:.    5D0,0    —    17,2 

1    „    Natron  ....    .    390,9    ~    »,4 

3418,4    -  100,0. 
Das  Seigneltesalz  mufs  hiernach  22,9  pCt.  Wasser 'enlhäten, 
die  kl  -der  Wärme  entweichen» 

2,705  verloren  bei  175«,  0,663  =  24,5  pCt.  Das- Salz 
war  hierbei  deutlich  verändert 

3,249  des  nämlichen  Salzes  in  einem  trockenen  Luftstrom 
bei  155®  gehalten,  bis  der  Verlust  cönstant  war,  verloren  0,749 
=  23,05  pCt. 

Diese  beiden  Versuche  setzen  es  öufser  Zweifel,  dafs  das 
Seignettesalz  nicht  über  7  At  Wasser  enlhallen  kann. 

Krystaüistrtes  weinsaures  Kali- Ammoniak.  —  Diese  dem 
Seigneltesalz  entsprechende  Verbindung  bot  uns  ein6  Eigenlhüm- 
lichkeit  dar,  die  für  die  Geschichte  der  Ammoniaksalze  einiges 
Interesse  haben  dürfte. 

2,739  verloren  bei  l4o«  in  einem  trockenen  Luftstrom  0,340 
=  12,4  pCt. 

Wenn  man  annimmt,  dafs  N^  Hg  0  wegging;,  so  mürste 
der  Verlust  12,1  pCt  betragen  und  der  Rückstand  wäre  Wein- 
steinrahm. 

Um  sich  hievon  zu  überzeugen,  wurde  eine  Elementarana- 
lyse des  so  getrockneten  Salzes  unter  Zusatz   von  Antimonoxyd 
gemacht    0^600  gaben  0,143  Wasser  und  0,566  Kohlensäure. 
Diefs  entspricht^ 

Weinsteinrahiii. 

Kohlenstoff 26,7-25^ 

Wasserstoff Zfi    -       Zß. 
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KrysiaBmtier  toemsaurer  Kalk.  —  Diese  Analyse  könnte 
flb^flüssig  erscheinen,  da  sie  nur  eine  Wiederholung  einer  firü- 
beren  von  Gay-Lussac  und  Thenard  ist;  der  wohlkrystaBi- 
sirie  Zustand  des  von  uns  erhaltenen  Productes  besfimmte  ans 
intosen  sie  ausatfähren. 

0,700  gaben  0,299  Wasser  und  0,375  KoMensäure. 

Kohlenstoff 14,6 

Wasserstoff  ......      4,7. 

Nach  der  Formel  C«  H»  Oio,  2  CaO,  8  HjO  und  unter 
der  Annahme,  dafs  der  Kalk  im  kohlensauren  Zustande  zurück- 
geblieben, sey,  sollte  man  haben: 

8  At  Kohlenstoff    ....    612    —    13,8 
24    „   Wasserstoff  .    ...    150    —      4,6 
18    „    Sauerstoff  ,  .    .    .    .  1800 
2    „    Kalk     ...    ,    .    .    712 

3274. 

£f  hsk  denmaeh  $n  der  bis  jetzt  angenommenen  Formel  nichts 
SU  SndMt 

Krystaäisirtes  tceinsaures  Kupferoxyd.  —  1  1,013  gaben 
0,301  'Kupferoxyd. 

IL    1,000  gaben  0,349  Wasser  und  0,659  Kohtensäure. 

Die  Formel  C,  B.  Oi«,  2  CuO,  6  HjO  giebl: 

berechnet        gefunden. 

8  At.  Kohlenstoff     ....    612,0 

20   „    Wasserstoff    ....    125,0 

16   „   Sauerstoff  .....  1600,0 

2    „   Kupferoxyd    ....    991,4 

3328,4    —  100,0. 

Uefhifimcemäim*  —  0,500  gaben  0,235  Wasser  und  0,661 
Kohlensäure.  -  .  - 

Die  Formal  C^  flt  Ojo,  C^  HeO,  H^O  giekl: 

6» 


— 

18,3 

— 

18,2 

-— 

3,7 

— 

3,8 

— ' 

48,3 

— 

» 

— 

29,7 

— • 

29,8 
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berechnet.        gtfuiiden. 
10  At.  Kohlenslaft     ,    .    .    -    765,2    ~    37,0    —    3ft,6  . 

16  „   Wassarsloff 100,0    -      4,8    >-      5^* 

12   „  Sauerstoff .1200,0    -;:    58^    -    58,2 

2065,2    -^  lOÜ^a   --  ioft,a 
Methyboemsaiures  Kall  —  Es  wurde  uBter  Zusatz  xm  An- 
timonoxyd  analysirt 

I.    1,000  gaben  0,369  Wasser  und  1,098  Kohlensaure. 
IL    0,600      „      0,208       „        „     0,658 
Die  Formel  C»  Hg  Ojo,  KO,  C^  HeO  verlangt: 

berechnet  gefunden. 

10  At.  Kohlenstoff  ....    765,0  —  30,9  —  30,4  —  30,3 
14    „   Wasserstoff.    .    .    •      87,5  —    3,4  ^  '  4,0  -    3,8 

11  „    Sauerstoff    .    .    .    ;  1100,0  —     „     —     „    —     „ 
1    „    Kali    ....    .    .    590,0  ■>     ,^     _     „    _     ^ 

2542,3. 

Nach  Guerin  verliert  dieses  Salz  im  leeren  Raum  4,2  pCt. 
Wasser,. wenn  es  krystallisirt  ist;  seine  Formel  wäre  ^im  Cg  H« 
0,0,  KO,  Cj  H«0,  HjO. 

Parameihylenwemsäure.  —  I.  0,500  gaben  0^232  Wasser 
und  0,636  Kohlensaure. 

n.    0,500  gaben  0,635  Kohlensäure. 

Die  Formel  C«  H«  Oio,  C»  HeO,  H.2O  +  HjO  verlangt: 

berechnet.  gefunden. 

10  At.  Kohlenstoff   .    .    .    765,2  ^    35,1  -    35,2  -  35,i 
18    „    Wasserstoff  .    .    .    112,5  —      5,1  —      5,1  -^    ^. 
13    „    Sauerstoff     .    .    .  1300,0  —    59,8  -    59,7  —    „ 

2177,7  -  100,0  -  100,0. 

Ae^enoeinsaures  Kall  —  I.  1,000  gaben,  unter  Zusatz 
von  Antimonoxyd,  1,225  Kohlensäure  und  0,408  Wasser. 

Die  Formel  C,  Hg  0,o,  KO,  C4  HioO  gtett: 
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i-r;                          •.  •  . 

, 

beraduMt. 

iretaidsn. 

12  AL  Kohlenstoff .    . 

.    .    918,0 

-     33,7     - 

-     33,9 

18   „,  WassCTStoff.  . 

.    .    112,5 

-      4,1    - 

-      4,5 

11    yf  Sauerstoff  .    . 

.    .1100,0 

1    „    KaU  ...    . 

.    .    590,0 

2720,5w 

Brechweinstem.  —  Da.diß  Vergehe. von  Liebig 
ten,  dafs  der  gewöhnliche  Brechweinstein  durch  die  Einwirkung 
der  Warme  einen  «n^kwärdigen  Wasserverlust  erleidet,  so  wurde 
diese 'Erscheinung  von  miserer  Seite  d^  Gegenstand  vieler  V^- 
sache.  Wir  haben  sie  mehr  vervielfältigt,  als  wir  diefs  bei  je- 
der andren  Gelegenheit  gethan  haben  würden;  einer  von  uns 
eriiielt  Indessen  bei  seinen  ersten  Veraicben  Resultate,  die  ganas 
lAfwichen  von  denen  der  Chemiker,  die  den  Brechw^nstein  vcm*- 
her  untersucht  hatten.  Wir  hMen  uns  fibenUefs  über  die  Natur 
dieses  Satees  Vorstellungen  gemacht,  deren  Werth  nur  durch 
eitae  genaue  Analyse  controlirt  w^den  konnte. 
v.(r  ].  1^3  Breehweinstein  itt  schonen  drarchsichtigen  Krystal- 
iott,  im  Laboratorinm  dai^gestdlt,  gaben  0,211  Wasser  und  0,809 
Kohleasäura 

.n.  1,720  Brcdiweinstein,  aus  der  Fabrik  von  Robiquet 
gaben  0,235  Wasser  und  0,880  Kohlensäure. 

Diefs  giebt  in  100  Th.: 

I.  IL 

Kohlenstoff 14,3    -    14,0 

Wasserstoff    ....      1,5    -      1,5 
und  stimmt  mit  der  gewöhnlichen  Formel  des  Brechweinsteins 
nicht  überein,  wohl  aber  mit  einer  einfacheren  Formel,  welche 
durch  andere  Versuche  controlirt  wird. 

Nach  der  gewöhnlichen  Formel  des  Brechweinsteins,  C«  Hg 
Oio,  Sba  Os,  KO,  2  H2O  sollte  man  14,07  Kohlenstoff  und  1,75 
Wasserstoff  erhalten.  Es  ist  offenbar,  dafs  diese  Foijnel  zu  viel 
Wasserstoff  giebt,  wahrend  die  nach  C«  H,  O109  Sb»  0«,  KO, 
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H^  0  befechnefett  Ztiblen  mit  den  Resultaten  des  Versuchs  zusam- 
menfallen.   Man  sollte  in  der  That  haben: 

8  At.  Kohlenstoff    ....    600,00    —    14,1 


10  „  Wasserstoff   . 

11  „  Sauerstoff.  . 
1  ^  Antimonoxyd 
i  „  Kali.    .    .    . 


.      62,50    —      1,5 
.  1100,00, 
.  1912,00 
.    590,00 


4265^. 

Wir  glauben,  dafs  die  genaue  und  voUständigeBnlwid&Glniig^ 
der  Kohlensaure,  die  bei  dieser  Verbrennung  umsweifeihaft*  ¥Cir 
sich  geht,  eine  Erscheinung,  die  bis  jetzt  nicht  beobaehtet  w«r$ 
bei  der  organischen  Analyse  grofsen  Nützen  gewähren  kömMi« 
Es  ist  in  der  That  nicht  zweifelhaft,  dafs  die  innige  Verbidduiig 
des  Antimonoxyds  mit  dem  Ksdi  die  Adstrtiibang  der^KoUetisMe 
bedii^e,  welche  diese  Base  gewöhnlich  zuvückUUt^>    . . 

Vm  nun  die  wahre  QuaMitlt  Wftsser  zu  erfahren, .  wekiiii 
der  Brechweinstein  verlieren  kann,  stdlte  man  emigo<  VensiMiie 
im  Oelbade  an,  indmn  man  das  feingepulverte  SM  enibm  trok- 
kenen  Luftstrom  aussetzte.  Mmi  bemerkte  bald,  dB&;.Bio:iSub« 
stanz  bei  235  — 240<^  eine  bräunliclirothe  Farbe  mMLCaraoMl- 
gemdi  annahm.  Bei  220^'blid)  ^e  degegito  wei&,  Ivie' lange 
auch  der  Versuch  dau^n  mochte.  Man  entschiofs  sich  daher, 
diese  Temperatur  nicht  zu  überschreiten. 

L  1,865  in  schönen  durchsichtigen  Krystallen  krystallisirter, 
feingeriebener  Brechweinstein  wogen,  nach  mehrstündigem  Hin- 
überleiten eines  trockenen  Luftstroms  bei  220<>,  1,727  =  7,4 
pCt  Verlust. 

n.  3,280  desselben  Salzes  wogen  nach  12stündi^em  Trock- 
nen bei  200%  3,027  =  7,7  pCt.  Verlust. 

VL  2,418  dieses  letzteren  Salzes,  bei  Abschlufs  der  Luft 
gewogen,  gaben  0,152  Wasser  und  1,381  Kohlensaure. 

Diefs  entspricht  in  100  Th.: 
*)  Man  vdrg!.  hieniiit  die  Note  Bd.  XXVI.  S.  133.  dieser  Annalen.  D.  Red. 
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KoUensloff  ......    15^ 

Wasserstoff.    .....      0^69. 

Zar  Yermeidmig  jeden  Fehlers  versohaSte  man  sich  neuen 
Brechwcinstein  and  unl^^arf  ihn  denselben  Versuchen. 
L    2,000  gaben  0,268  Wasser  und  1,048  Kohlensaure. 
n.    2,P00  gaben  0,262  Wasser. 
in.    2,240     „  .  0,303      „ 

IV.    4,263  wogen,  nach  dem  Trodknett  bei  296^)  9,988  = 
7,62  pCt  Verlust,  . 

V.    1,645  des  so  getrockneten  BrechwieiniNeins  gaben  0,102 
Wasser  und  0,943  Kohlensaure. 

Kohlenstoff 15^ . 

Wasserstoff. 0,6a 

Diese  Resultate  stimmen  mit  den  vcnrhergeKenden  öberiia; 
Nichtsdestoiyeniger  nahmen  wir  dieson  Gegenstand  wieder  auf 
und  führten  nachstehende  Verbuche  üus}  der  Fehler  bleibt  wß 
nnerklarbar,  den  die  Chemiker  begangen  haben,  welche  ann^-r 
men,  da&  der  Brechweinstein  51  Tausendtel  seines  Gewichts 
bei  100<*  verliere. 

Schon  $f|}ir  reiner  Brechweinstein  wurde  umkrystallisirt  und 

sorgfältig  ausgewählte  Errstalle  einige  Tage  an  der  Luft  liegen 

gelassen.    fSÜ  waren  voUkommen.  duFchsicbÜg,  ganz  farblos  und 

bttsafsentberdiefs  die  gewohidiche  Fenn  des  Brechweinsteins. 

L    2,800  gaben  0,377  Waeter  and  1,463  KohhwiBre;  Om 

Kohlenstoff 14,44 

Wasi^erstoff. 1,49. 

Dieser  Brediweinstein  war  also  idientisoh  mit  dem  schon 
frfflker  untersuciAen. 

B.  Dieses  Salz  wurde  nnn  einem  trockenen  Luftstrom  Im 
400<^  ausgesetzt  Der  Vbrsuoh  war  in  der  Art  hergerichtet,  dafs 
man  den  V^Iust  jeden  Augenblick  bestimmisi  konnta  Man 
nadito  eine  Wagung,  als  <4ie  Luftmenge,  wdd»  den  kpfVBt 
passirte,  ungeflifar  15  Litre  betrugt 
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6^280  Breciw^osteiiL   .    .  i.^ 

Bei  100«i  t.ßjlST    lle.Wägung.  : 

6,147    3te.       „         SS  24  pCti  Verlost.'    \\) 
6,140    4le       ,,  2,2         „ 

6,135    6te       „     :         2,3         „ 
6,132    6te       .„  2,39        „    • 

:        Boi  108«    6,11»    Tte       „/  2,56       ,„ 

6,113    8te       „  2,66'     „.  .       ..  : 

*  6,ilO    9te       „  2,70       „ 

6,108  lote        „  2;73        „  .,' 

Dieser  Yemich  zeig^  ganz  evident,  dafis  ider  Brechweinstein 
bei  100®  nicht,  urte  man  annahm,  5  pCt  Wasser  verliert,  da 
der  Verlust  bei  106.^  ikaum  mehr  als  2,5.  pCt  betragt 

Um  zu  sehen,'  ob  dfä  Elementaranalyse  die  vorsfeheoden 
Versuche  bestätigt,  wurden  zwei Verbrennungen'des  so getroek*- 
neten  Brechweinsleins  ausgeführt 

2,000  gaben  0,220  Wasser  und  1,062  Kohlensäure: 

2,041      „     0,232        „        „    4,105 

I.  H; 

Kohlenstoff 14,75    -    14^81 

\.  Wasserstoff .    ....      1,22    ,—      1^. : 

lEL  Der  Rest  dieses  Salzes  wurde  bei  220^  gobroeknel 
imd  verbrannt.    1^687  gaben  0,134  Wasser  und  0,970  Kohlen- 


Kohlenstoff  15,69 

Wassensfit^ 0,8& 

Alle  diese  Resultate  stimmen  so  gut  miteinander  übereil^ 
dafs  man  es  kaum  begreiflich  finden  wird,  wie  man  eine  neue 
Reihe  von  Versvchen  für  nothwendig  halten  konnte.  Zur  Auf- 
deckung eines  Lrrthums  bedarf  man  mdessen  mehr  Thatsachea 
ab  zqr  Feststellung  der  wahren  Natur  eines  Productes,  das  noch 
niemals  untersucht  wurde.    Die  Anzahl  der  Versuche  wird  als- 
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in  efaiem  weseatlichen  Element  der  Uebo^ragiingf.    Es 

wurde  aus  diesem  Gnmde  eine  neue  Analyse  mit  einer  ki  me^ 

nem»  Laboratorium  dargestdlten  Probe  BrechweinsteiR  ausgeführt 

L    3,000  gaben  0,412  Wassw  und  1,572  Kohlensäure;  also: 

Kohlenstoff 14,42 

Wasserstoff     .....      0,90. 

H,  8,075  desselben  Products  wogen  nach  längerem  Trock- 
nen bei  223»,  7,452  =  7,6  pCL  Verlust. 

in.    1,555  des  so  getrockneten  Salzes  gaben  0,127  Wlisser 

und  0,892  Kohlensäure,  was  ent^riclit: 

Kohlenstoff .    15,64 

Wasserstoff.    .    .    •    .    .     .0,90. 

Hiemach  kann  man  nun  die  Zusammensetzung  des  bei  100» 
und  bei  220»  getrockneten  Brechweinsteins  auf  folgend^  Weise 
feststellen: 

Cg  H»  0,0,  Sba  Oa,  KO,  HjO  bei  gew.  Temp.,  nicht  verwittert. 
Cs  Ha  0,0,  Sb,  Os,  KO  bei  100». 

C,  H4  0«,   Sb,  0„  KO  bei  220». 

Die  Vergleichung  der  durch  diese  drei  Formeln  gegebenen 
Zahlen  mit  den  ResuItateH  des  dbreeten  Versuchs  läfst  keinen 
Zweifel  Hber  diesen  Gegenstand. 

Nafyvnbrechwemsfem.  —  Wenn  man  dieses  Salz  genau  ana- 
lysiren  will,  so  darf  man  es  beim  Mischen  nicht  mit  der  Luft  in 
Berührung  lassen,  da  es  leicht  Feuchtigkeit  anzieht 

L    1,000  gaben  0,148  Wasser  und  0,525  Kohlensäure. 

IL    1,000     „     0,145      „        „    0,525  „ 

Das  Salz  verlor  femer  bei  220»,  8,4  pCt.*  an  seinem  Gewicht. 

Diese  Resultate  stimmen  genau  mit  der  Formel  €&  Hg  Oio, 
NaO,  Sbj  Os,  H2O;  nämlich: 

8  At.  Kohlenstoff 600,0    —    14,76 

10  „    Wasserstoff 62,5    -      1,54 

11  „  Sauerstoff  ...•.,  1100,0 
1  „  Antimonoxyd  ....  1912,9 
1    „   Natron 390,9 

4066,3. 
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AmmamakbreditD^ttstem.  —  Dieses  dem  Kalibredistein  \ 
äküKcbe  schöne  Salz  gab  nachstehende  Resultate: 

L    1,005  gaben  38  C.  C.  feuchtes  Stickgas  bei  8<»  u.  Q,7Za 

1,000  gaben  0,277  Wasser  und  0,558  Kohlensaure. 
IL    1,500      „     0,398       „       „    0,837 
Die  Formel  Cg  H»  0,o,  übi  0,,  N»  H«  0,  H^O  giebt: 

berechnet.  gefunden. 

.    600,0  -  15,00  -  15,3  -  15,2 

.    115^5  -^  2,80  —  3,0  ~     2,9 

•  1500,0  „              „             „ 
.  1612,9  - 


8  At.  Koblensfofr 
18  „  Wasserstoff 
15    ,,   Sauerstoff . 

2   „    Antimon    . 

2    „   Stickstoff   . 


W  .      ?9 


177,0  -    4,41  —    4,6  - 


4012,4. 

Das  Salz  verliert  in  trockner  Luft  bei  108^  Wasser  und  Am- 
moniak zugleich. 

SiU)erbreckweinstein,  —  Von  den  dem  Brechweinslein  ent* 
sprechenden  Doppelsalzen,  die  man  nach  Wijikähr  darstellen 
bann,  mufste  die  SilberTarbindung  zuerst  die  Aufmerksaadteit 
fesseln,  um  so  mehr,  als  die  schon  von  Walquist  angost^JIte 
Analyse  dieses  Salzes  Umstände  darbot,  die  es  dem  eigei^ichen 
ft*eiihweinstein  an  die  Seite  stellten.  Walq,tti»st  gbubt^^dafs 
dieses  Salz  4,25  pCt.  Wasser  enthaUe,  wahrend  die  directe  Ana^ 
lyse  uns  zeigte ,  dafs  es  wie  die  wasserfreien  Salze  zusammen- 
gesetzt sey.  Es  ergiebt  sich  hieraus,  dafs  der  von  Walquisl 
beobachtete  Wasserverlust  wirklich  von  den  Elementen  des  Sal- 
zes selbst  herrühre  und  nicht  von  dem  gewöhnlichen  Krystall- 
wasser. 

3/X)Q  gaben  0,203  Wasser  und  0,882  Kohleosäpre. 
Kohlenstoff  ......    12,03 

Wasserstoff.    .....      1,42. 

Nach  der  Formel  C«  Hg  Oio,  Sbs  0$,  AgO,  [sollte  man 
11,96  Kohlenstoff  und  0,96  Wasserstoff  haben. 
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Beim  Yeffo\g  dieser  Arbeit  leicht  zu  befreifemte  Umstäfidb 
haben  uns  yeranhirst,  sorgfflhig  die  Verflndenmgen  zu  mitenltt-» 
dbeo,  welche  dieses  Sulz  bei  verschiedener  Bereitongsweise  dar*« 
bieten  iKonnte. 

L  2,000  eines  mit  fast  liochenden  Auflösungen  dargestell- 
ten Sllbefbrechweinsteins  gaben  0,190  Wasser  und  0,900 'Koh- 
lensäure. 

n.    i,500  gaben  0,111  Wasser  und  0,669  Kohlensaure. 

I.  n. 

Kohlenstoff.    -    .    .    12,27    -    12,16 

Wasserstoff.    ...      1,05    —      1,06. 
in.    1,500  kalt  bereiteteten  Salzes  gaben  0,15i  Wasser 
und  0,667  Kohlensaure. 

.    Kohlenstoff 12,13 

Wasserstoff 1,11. 

4,136  des  heifs  bereiteten  Salzes  wogen  nach  dem  Trock- 
nen bei  150<^,  wo  das  Salz  kaum  die  Farbe  verändert  hatte,  3,959, 
bei  160®,  wo  es  gelbröthlich  geworden  war,  3,954.  —  Bei  150« 
entspricht  demnach  der  Verlust  4,28  pCt.  Wasser,  was  mit  der 
Zahl  von  Walquist  äbereinstimmt.  Bei  160<^  beträgt  er  4,40 
pCt,  was  dem  nach  der  vorstehenden  Formel  berechneten  Re- 
sultat gleichkommt,  wenn  man  annimmt,  dafs  das  Salz  bei,  160® 
2  At  Wasser  verliert 

2,000  des  bei  160®  getrockneten  Salzes  gnben  ferner  0,912 
Kohlensaure  =  12,43  pCt  Kohlenstoff. 

Der  Silberbrechweinstein  hinterläfst  in  den  meisten.  FdUea 
bei  seiner  Verbrennung  einen  sehwach  alkalischen  Rückstand, 
auch  wenn  man  ihn  sorgfaltig  gewaschen  bat  Wir  schreiben 
diefs  der  Gegenwart  von  etwas  gewöhnlichem  Brechweinstein  zu, 
der  bei  der  Fällung  des  Silbersalzes  mit  niedergerissen  wird; 
wir  wurden  dadurch  veranlafst,  die  einer  genauen  Analyse  fähi- 
gen Elemente  des  Salzes  sorg^klg  zu  bestimmen. 

3,584  gaben  0,897  Chlorsilber.    Es  wurde  erhalten  durch 
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Aididsen  des  Süberbrechwemsteias  ra  Weinsawe  und  FiHen  mil 
Sfdzsaare;  der  durch  Decantiren  gewaschene  Niedersiihbig  wani^ 
ia  dem  Gefifae  selbst  gewogen.  Es  entspricht  28^5  SSbwc^yd^ 
was  auf  die  Gegenwart  von  2 — 3  pCt  gewöhnlichem  firediwein^ 
stein  in  dem  analysirten  Salz  schücfsen  lüfst. 

Der  Silberbreebweinstein  wurde  nun,  nach  sofgfäßgc»» 
Trocknen,  bis  er  der  Formel  Cg  H4  0«,  AgO,  Sb^  0,  entsprach, 
in  wasserfreiem  Alkohol  .aufgelost  und  mit  Schwefel was^ierstofT 
zersetzt.  Das  im  leeren  Raum  verdampfte  Filtrat  hinterüefs 
einen  krystallinischen  Rückstand,  wovon  0,394  —  0,467  Wasser 
und  0,459  Kohlensäure  gaben. 

Die  Weinsäure  enthält  nach  der  Formel  Cg  H4  Og  H"  40,0. 

berecbnet.  {j^efänden. 

KohlenslofT     ....    32,0    —    31,8 
Wasserstoff    ....      4,0    —      4,3. 

Bleibrechweinstein»  —  Das  mittelst  neutralem  essigsaurem 
Bleioxyd  und  Brechweinstein  kalt  bereitete  lufttrockene  Salz 
wurde  zuerst  bei  100®,  dann  bei  200<*  getrocknet. 

2,013  wogen  bei  100«  -  1,835  =  8,84  pCt.  Wasser;  bei 
200«— 1,777  =  11,7  pCt.  Wasser.  Der  Totalverlust  entspricht 
nur  folgender  Formel:  Cg  H4  Og,  PbO,  Sbj  O3,  5%  H^O;  diese 
giebt  11,7  pCt.  Wasser. 

Die  Zusammensetzung  des  heifs  bereiteten  Salzes  ist  genau 
die  des  kalt  dargestellten,  nachdem  es  bei  100«  geti^ocknet  ist. 
Es  gaben  nämlich: 

I.  2,000  heifs  bereitetes  Salz  0,195  Wasser  0,887  Koh- 
lensäure. 

n.    1,500  gaben  0,161  Wasser  und  0,677  Kohlensäure. 

Die  Formel  Cg  Hg  O^o,  Sbj  Og,  PbO  verlangt: 

berechnet.  ^^  geinnden. 

Kohlenstoff  ....  12,10  -  12,09  -  12,30 
Wasserstoff .  ,  .  .  1,01  —  1,08  —  1,19. 
Das  Salz  entspricht  demnach  in  diesem  Zustand  genau  dem 
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bei  100®  getrockneten  gewöhnlichen  Brechweinstein  und  dem 
kalt  bereiteten  Silbersalz. 

Beim  Trocknen  des  heifs  berelleten  Salzes  giebt  es  genau 
2-  AI.  Wasser  ab,  ohne  sich  zu  verandern. 

'  1.    7,283  wogen  bei  220o— 5,025  _  4^92  pCt  Wasser. 

n.    5,926  wogen  bei  230<>- 5,641  =  4,80  pCt. 

Zu  diesen  Versuchen  wurde  heifs  bereiteter,  allein  nicht 
bei  lOÖ*  getrockneter  Bleibrechweinstein  angewendet.  Dar  Ver- 
lust stimmt  indessen  mit  der  Rechnung  überein,  welche  4,9  pCt 
yerlangt,  wenn  man  in  dem  Salz  C«  H«  Ojo,  Sb^  0,,  PbO  einen 
Verlust  von  2  At  Wasser  voraussetzt,  wonach  die  Formel  des 
waaserfireien  Salzes  C,  H«  0«,  Sbz  Os,  PbO  wäre. 
*     Zur  Festigung  dieser  Formel  wurden  folgende  Analysen 


I.  1,924  gaben,  bei  230«  getrocknet,  0,102  Wasser  und 
0,903  Kohlensaure. 

n.    3,306  gd)ßn  0,174  Wasser  und  1,545  Kohlensaure. 
Die  Formel  C,  H4  0»,  Sbj  0,,  PbO  giebt: 

berechnet  gefimden. 

Kohlenstoff  .....    12,68    -    12,80    —    12,74 
Wasserstoff 0,53    -      0,58-0,58. 

Baryibrechweinstein.  —  Die  Anomalien,  welche  wir  in  der 
Zusammensetzung  des  Barytbrechweinsteins  beobachtet  haben, 
werden  ohne  Zweifel  eine  ausführlichere  Untersuchung  dieses 
Salzes  herbeiführen.  Wir  glaubten  in  der*  That  anzunehmen, 
dafs  es  einen  Bruch  eines  Wasseratoms  enthalte,  was  das  Atom- 
gewicht der  Weinsaure  noch  erhöhen  würde.  Um  unsere  R^ 
sultate  anschaulicher  zu  machen,  stellen  wir  zuerst  die  Zusam- 
metiseiKung  der  wasserfreien  Verbindung  fest« 

L  2,422  gaben,  bei  250^  getrocknet,  0,145  Wnaier  und 
1^155  KoUeni^äure.  ... 

'^  Die  Formel  C,  H4  0»,  Sb^  O3,  BaO  gieU: 
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beredmet.       gefunden. 
Kohlenstoff     ....    14,2    -    13,19 
Wasserstoff    ....      0,58  —      0,66. 

Der  berechnete  Kohlenstoff  ist  za  hoch,  weil  das  Antimoh- 
oxyd,  waches  die  totale  Zersetzung^  des  kohlensaurea  Kali>  be- 
wirkt, nur  die  Hulfle  des  kohlensauren  Baryts  zerlegt^  welchen 
4ps  Salz  als  Rückstand  läfst;  d.  h.  also  bei  der  Analyse  des 
Kalisalzes  bildet  das  Antimonoxyd  mit  dem  Kali  ein  neutndes 
Ssdz  bei  der  des  Barytsalzes  aber  ein  saores. 

Nach  dieser  Voraussetzung  würde  der  Kohlenstoff  der  Analyse 
13,3  pCt.  betragen.  Setzt  man  dem  Gemenge  Antimonoxyd  zu  \m 
der  Analyse^  so  erhalt  man  den  Gesammtbetrag  d^  Kohlensäure. 
'Da  sich  der  Barytbrechweinstein  in  krystaHinischen  Blatt- 
chen darstellen  läfst,  so  schien  uns  seine  Analyse  im  tüfttnktoen 
Zustande  genau  genug  zu  seyn. 

I.    2,000  gaben  0,306  Wasser  und  0,850  Kohlehsaore« 
n.    2,000      „     0,316       „        „    0,84d         „ 

1.  n. 

Kohlenstoff   ....    11,76    —    11,74 
Wasserstoff.    .    .    .      1,70    —      1,75. 
Die  Formel,  2!ti  welcher  diese  Analysen  führen^  ist  C«  Hg 
0,0,  BaO,  Sbj  0,,  2y2  HjO;  sie  giebt: 
8    At.  Kohlenstoff    .    612  —  12,7    oder  11,9  d^n  Baryt  als 

balbkohlen^aurer  bebracbtet. 
13     „   Wasserstoff  .81—1,68  _         , 

127,  „   Sauerstoff .    .  1250 

1     „   Antimonoxy4    1912  .      ,       .  .. 

1     ^  Baryt..     .    •    956  —  19,87 

4811. 
Das  Vorhandenseyn*  eines  gebrQpherien  Wasseratoms  « •die- 
sem 8iixe  läTät'sich  nur  nach  reifficher  Ueberlegung  voraus- 
setzen.   Wir  versuchten  durch  Bestinunung  des  Baryts  diese  Thiil* 
^  Sache  zu  controlten.    Eine  Portion  des  Salzes  wurde  in  Wein- 
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saure  aufgelöst,  das  Antimon  aus  der  Flässigkeil  durch  Schwe- 
felwasserstoff und  alsdann  der  Baryt  durch  Schwefelsäure  gefallt 

3,272  lufttrockenes  Salz  gaben  0,990  schwefelsauren  Baryt 
=  19,85  Baryt. 

In  der  Wärme  getrocknet  verliert  das  Salz  nach  und  nach 
Quantitäten  von  Wasser,  die  sorgfällig  bestimmt  wurden. 

I.  4,298  wogen  bei  100« -3,945  =  8,21  pCL  Wasser- 
verlust 

Nimmt  man  an,  dafs  das  Salz  Cs  H4  0«,  S\  Os,  BaO, 
4%  Ha  0  =  4811  hierbei  zu  C.  H4  0«,  Sb»  0,,  Ba  0,  H^O 
=  4418  wird,  so  sollte  man  einen  Verlust  von  8,17  pCt  haben; 
der  Verlust  giebt  8,21  pCt 

IL  3,392  wogen  bei  250«  getrocknet,  3,035  =  10^52  pa 
Wasser. 

Nach  der  Formel  Cg  H4  Qg,  Sb^  0,,  BaO  =  4306  sollte 
das  Salz  10,49  pCt  verlieren. 

Bevor  wir  diesem  Resultat  absolutes  Vertrauen  schenken 
werden  wir  seine  Bestätigung  durch  andere  Chemiker  abwarten, 
es  müfste  sich  denn  in  Salzen  von  einer  weniger  verwickelten 
Constitution  wiederfinden. 

Man  mag  nun  die  Weinsäure  durch  Cg  H«  Og  ausdrücken, 

C    O     C    H    0  t 
oder  sie  in    *  ^'    *  ^*  q*|  zerlegen,  so  betrachten  wir  doch 

fu^  den  At^enbHck  diese  Formel  als  die  richtige. 

Es  hindert  uns  indessen  nichts,  die  Weinsäure  noch   auf 

andere  Weise  darzusteHen,  nämlich  als  ^*  ^*  ®*'  ^*  g'*»  J*' 

unteiter  Anntdime,  dafs  in  den  weinsauren  Salzen  derWasser- 
stoiT  durch  die  Metalle  substituirt  würde,  in  folgender  Art: 

Ca  KO4,  C4  Hg  Oe) 

Ci  O2}  neutrales  weinsaures  Salz. 


Oe) 

oJ 

Ca  KO4,  C4  H,o  Osj  ^einsteinrahm. 
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Ca  KO4,  C4  H4  0«) 

Ci  0>i\  Brcckweinstein  e(c. 

Da  es  immer  eine  Leichtigkeit  ist,  diese  Art  von  Transfor- 
mationen zu  machen,  so  verweilen  wir  nicht  länger  dabei  und 
begnügen  uns  hier  eine  Tabelle  der  verschiedenen  weinsauren 
Verbindungen  zu  geben,  die  analysirt  worden  sind. 

HaO  +  ^*  ^»'  ^*  5*  ^»  +  H»  0    wasserfreie  Weinsaure 

von  Fremy. 

2  H2  0    Tartralsaure. 

3  H2O   krystallisirte  Weinsäure. 
3  H2O    Weinsteinrahm. 
KO 


HiO 

» 

H,0 

■n 

KO 

V) 

KO 

n 

NaO 

» 

NaO 

» 

2  H  oi  '^^^*  weinsauras  Kali. 

3  H2O  -|-  2  H2  0  säur.  weins.Natron. 

2^H  oi  +  *  •**  ^  "®"*^-  ^®"^ 
*    '  Natron. 

Nj  Hg  0  „  3  Hl  0  +  Ha  0  saures  weins. 

Ammoniak. 

N2  HgO  „  2^H  b  N^tr.  weins.  Anunoniak. 

KO  „  J*H%^i    +  '^»^  weinsaures 

Kaliammoniak. 

CaO  „  ^Hjol    +  ^  ^*^  neutraler 

weinsaunGr  Kalk. 

KO  „  J^ljjoj  +  THaOSeignettesal«. 

CuO^  „  2"l?,oi  +  *  ^^^  wcinswire» 

Kupfeipoxyd. 

Ci  H«  0  „  3  Hj  0  Methylvveinsäure. 

K  0      )  ' 
C2  HgO  „  2  H  0!   ^^^hyl^^in^ures  Kali. 

KO      ) 
C4  HjoO         „  2  H  oi  ^^herweinsaures  Kali. 
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KO  +  ^*  ^''  ^*  J*  g*    +  Sb,  0,  +  2  H,0  +  H,0 

Kalibrechweinstein. 
NaO  y,  Sb2  Os    Nalronbrechweinstein. 

NjHgO  „  Sb,  0,  +  2HtO+H,OAiii. 

moniakbrechweinstein. 

Ag  0  „  Sbj  0,  -h  2  Ha  0  Silberbrechweinst 

Pb  O  „  Sbj  Oa  +  2  Ha  0  BleibrechweinsL 

K  0  ^  B,  Os  +  2H2  0  BonsäureweinsteiiL 

Uaabhäagig  von  diesen  V^bindungen  giebt  es  noch  zwei, 

die  TartraUäure  und  den  Barytbrechweinstein,  worin  man  ein 

gebrochenes  Wasseratom  voraussetzen  mufs. 

Die  Tartralsaure  wäre  Cg  H4  0»,  ZV2  Hj  0  =  C,«  Hg 
Oie  +  7H,0. 

Der  Barytbrechweinstein  C»  H4  0«,  BaO,  Sbj  0,,  4V2H2O 
=  C,e  Hg  0,g,  2  Ba  0,  2  Sb»  0,  +  9  H,  0. 

Bevor  aber  die  Formel  der  Weinsäure  =  C,«  Hg  0,g  an- 
genommen werden  darf,  mufs  das  Yorhandenseyn  dieser  gebro- 
chenen Wasseratome  in  beiden  Verbindungen  aufser  allen  Zwei- 
fel gesetzt  seyn. 

Vielleicht  ergeben  sich  in  heiklen  Fällen  einfache  Fehler  des 
Vorsuchs,  vielleicht  darf  man  aber  auch  in  diesen  Thatsachen 
einen  Beweis  sehen,  dafs  die  chemischen  Formeln  bis  jetzt  als 
zu  einfach  betrachtet  wurden. 

In  jedem  Fall  fdilt  eine  sehr  genaue  Untersuchung  über 
den  Wassergehalt  der  verschiedenen  organischen  Salze  in  der 
Wissenschaft  und  derjenige,  welcher  sich  ihr  widmet ^  kann  sich 
bei  scrupulöscr  Genauigkeit  eine  reiche  Ausbeute  von  Entdeckun- 
gen versprechen.  Man  hat  allen  Grund  zu  vermuthen,  dafs  er 
auf  diesem  Wege  in  der  Kenntnifs  der  wahren  Constitution  der 
Körper  weiter  vordringen  wird,  als  diefs  bis  jetzt  geschah,  in- 
sofern unsere  Formeln,  in  ihrer  gesuchten  Einfachheit,  vielleicht 
weit  entfernt  sind,  sie  auszudrücken. 

Melsens  hat,  von  der  Betrachtung  der  Weinsaure  als  Oxal- 
Amial.  d.  Chemie  u.  Pharm.  XLIV.  Bds.  1.  lieft.  7 
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essigsaure  ausgehend,  einige  Versuche  angesteUt,  die  ihn  zur 
Entdeckung  der  Schwefelessigsäure  Cacide  sulfacetique)  f^urten, 

Scbwefelessigsauren  Baryt  und  Bleioxyd  erhalt  man,  wenn 
d(^  Dampf  Ton  wasserfreier  Schwefelsäure  in  einen  Ballon  ge- 
leitel wird,  der  krystallisirbare  Essigsaure  enthalt;  das  Product 
sättigt  man  mit  kohlensaurem  Baryt  oder  Bleioxyd,  wo  das 
schwefelsaure  Salz  niederfällt,  während  das  schwefelessigsaure 
aufgelöst  bleibt,  das  sich  krystallisiren  läfst  Während  der  Ein- 
wirkung der  wasserfreien  Schwefelsäure  auf  die  Essigsäure  ent- 
wickelt sich  fast  kern  Gas  und  die  Reaclion  geht  sehr  ruhig 
vor  sich. 

Die  Analysen  von  Melsens  fuhren  zu  folgenden  Formeln: 

Wasserhaltiges  Barytsah. 
Theorie. 


4  At.  Kohlenstoff 
10 


Wasserstoff 

Schwefel  • 

Baryt    .    . 


11    „  Sauerstoff 


306,08 
62,40 

402,32 
1913,76 
1100,00 


8,08 

1,64 

10,63 

50,56 

24,09 


Versach. 

8^07 

1,61 

10,48 

50,67 

29,17 


3784,56    -  100,00    -  100,0a 
Das  Salz  verlor  in  3  Versuchen  8,45  —  8,62  —  8,68  pCt 
Wasser.    Die  Formel  C4  H4  S»  2  BaO  Og  +  3  HjO  verlangt 
8,91  pCt. 

Wasserfreies  Barytsalz,  bei  250^  getrocknet 
Theorie.  Versuch. 

.    306,08  8,85  8,56    8,45  8,39 

.      24,96  0,72  0,84    0,76  0,82 

.    402,32  11,64  „     12,36  12,22 

.  1913,76  55,36  „     55,67  55,62 

.    800,00  23,43  „       „ 

3457,12  100,00, 


4  At.  Kohlenstoff 
4   „   Wasserstoff 


„    Schwefel  • 
„    Baryt    .    . 


8   „    Sauerstoff . 
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Sdiwefeksaigtaiin»  Bkioxyi, 
Theorie. 

ymmA 

4  At  EohlensfofT:    .    .    .    306,06    —      6,73    - 
8   „   Wasserstoff    ...      49,92    —      1,40    - 
2    „  Schwefel    ....    402,32    -        „ 
2  „  Bleioxyd     .    .    .    .2789,00    -    61,34    - 
10  „   Sauerstoff  ....  1000,00    -        „ 

-  6,57 

-  1,2T 

-  61,26 

4547,32. 
Vorstehende  Analysen  zeigen,  dafs  sich  die  Schwefelessig- 
saare durch  ein  Aeq.  Essigsaure  ausdrucken  läfst,  worin  Hs 
durch  SO2  ersetz  wfire,  und  aufserdeni  verbunden  mit  einem 
Aeq.  Schwefelsaure.  Beide  vereinigten  Staren  biMeD  so  eine 
Doppelsaure  oder  gepaarte  Sdure,  die  in  einem  neutralen  Salze 
2  At  Basis  sättigt    Man  hat  hiernach: 

Krystallisirten  neutralen  schwefelessigsanren  BfUTt: 
C4  H,  0„  SO,  +  2  BaO  +  He  0,. 
SOt 
Wasserfreier  neutraler  S(*hwefdesBig8aurer  B«ryt: 
C4H4  O^SO,  +  2  BaO. 
SO, 
Sdiwefdessigsaures  Silbei^xyd: 

C4  H4  0„  SO,,  2  AgO. 
SOa 
'Die  SchwefelessigsHurc  wäre: 

C4  H4  0„  SO,,  5  H,0. 
SO» 
Dißse  Fmmd  der  wasserhaltigen  Säure  zeigt,  daSs  sie  nicht 
nach  Art  der  einbasischen  Sauren  ausgedruckt   werden   darf, 
denn  in  diesem  Fall  enthielte  sie  2Vs  At.  Hydraftwasaer. 

Während  die  Weinsäure  unter  EinfluTs  des  Kalis  sich  so 
Weht  in  Oxal-  und  Earigsäure  verwandelt,  läfst  sich  die  Schwe- 
Mcflfligsäure  indessen  unter  denselben  Umatänden  nicht  in  Schwe- 
felsäure und  Essigsäure  überfuhren. 

7* 


lOD  Pelousie,  vber  den  AnenOAreckiDemUem, 

Ennrahnen  wir  ferner  nodi,  dafs  die  W^saure  zwei  Mole- 
küle Wasser  enthält,  die  nur  unter  dem  Einflüsse  von  Basen 
eliminiil  werden,  während  die  Schwefelessigsaure  dag^gea  ihren 
ganzen  Wasseig^halt  leicht  verliert,  mit  Ausnahme  der  beiden 
Moleküle,  die  den  zwei  Molekülen  Basis  in  dem  schwefelessig- 
sauren Snberoxyd  entsprechen.  Bei  Vergleichung  beider  Formdn 
hat  man  nun: 

Ci  0»,  KO  +  C4  H4  0,)  KO 

C»  Oj  2  HaO. 

SO„KO  +  C4  H4  0,1  j.^ 

wo  das  zweite  saure  Molekül  im    ersten  Fall  dreibasisdi  ist, 
wahrend  es  im  zweiten  Fall  immer  einbasisch  bleibt 

Es  ist  kaum  nöthig  zu  erwähnen,  dafs  die  ^istenz  emer 
Schwefelessigsaure  die  schon  so  merkwürdigen  Analogien  zwi- 
schen der  Essigsäure  und  Benzoesäinre  noch  um  eine  vennefarL 
Es  ist  klar,  dafs  die  Essigschwefelsäure  und  die  Benzoeschwe- 
feisäure  derselben  Reihe  angehörende  Verbindungen  sind. 
(Ana.  de  chim.  et  de  phys.  UL  S.  T.  V.  p.  3&a) 


lieber  den  Arsenikbrechweiosteio,  den  Harn- 
stoff und  das  Allantoin; 
von  J.  Pelauze. 

Neue  Verbindung  von  Arsensäure  mit  saurem  toeinsaurem 
Kali.  —  Der  Brech  weinstein  oder  das  weinsaure  Doppelsalz  von 
Antimonoxyd  und  Kali  ist  seit  einigen  Jahren  der  Gegenstand 
interessanter  Beobachtungen  gewesen. 

Mitscherlich  zeigte,  dals  man  in  diesen  Salze  das  Anti- 
monoxyd durch  arsenige  Säure  ersetzen  könne  und  dab  die 
Krystallform  des  neuen,  auf  diese  erhaltenen  Salzes  die  nMH»«* 
ist,  wie  die  des  gewöhnlichen  Brechweinsteins. 
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SoBbeiran  und  Capitaine  stellten  andererseits  einen  Ei- 
Mrinrechweinstein  dar  und  Hagen  ersetzte  endlich  das  Kali  des 
Antiinonbrechweinsteins  durch  Ammomumoxyd. 

'     Ans  allen  diesen  Thatsachen  ergiebt  sich  die  Existenz  einer 
Reflie  von  Brechweinsteinen,  die  den  Alaunen  analog  sind. 

Die  neue  Verbindung,  deren  ich  hier  erwähnen  will,  gehört 
der  Klasse  der  ebenerwähnten  Brechweinsteine  an;  das  Oxyd 
oder  die  Siure  mit  3  Aeq.  Sauerstoff  in  diesen  Salzen  ist  hier 
durch  eine  Säure  ersetzt,  die  5  Aeq.  Sauerstoff  enthält  Man 
erUlt  sie  auf  folgende  Art: 

Man  löst  Arsensäure  m  ihrem  S^Gfachen  Gewicfit  Wasser 
und  bringt  die  Auflösung  mit  fein  gepulvertem  Weinsteinrahm  in 
Beröhrung. 

Die  Verbindung  beider  Materien  geht  unmittelbar  vor  sic^; 
man  ^eidaert  sie  durch  Kochen.  Die  klare,  dbersehusi^ige  Ar- 
sensaare entbaHende  Flüssigkeit  läfst  beim  Eikalten  den  neuen 
Brechweinstein  fallen;  besser  versetzt  man  indessen  die  klare 
Fldssigkeit  mit  Alkohol.  Es  5etzt  sich  sogleich  ein  weifses,  bald 
amorphes,  bald  krystallinisches  Pulver  ab.  Es  wird  mit  Alkohol 
gewaschen  uid  an  der  Luft  getrocknet 

Der  Arsensäurebrechweinstein  hat  die  Formel:  C4  H4  0$ 
KO,  C4  H4  O5,  Asj  Os,  5  HjO.    Bei  100»  verliert  er  5  At 


Nach  der  mteressanten  Beobachtung  von  Dumas  und  Lie- 
big, wonach  der  wasserfreie  Brechweinstem  bei  220^  die  Ele- 
mente von  2  At  Wasser  verliert,  war  es  möglich  und  bis  zu 
einem  gewissen  Grade  wahrscheinlich,  dafs  man  in  Verbindungen, 
worin  das  Antimonoxyd  durch  sauerstelfreichere  Körper,  durch 
Antimonsaure  oder  Arsensäure  z.  6.,  ersetzt  ist,  durch  höhere 
Temperatur  eine  noch  be!rächtUchere  Quantität  Waiser,  als  im 
vorstehenden  Falle,  abscheiden  könne  und  dieses  Verhalten  würde 
für  die  Theorien  übir  die  Constitution  der  organischen  Säuren 
sehr  wichtig  geworden  seyn. 
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Gleichwohl  realisirte  sieh  diese  Hoffiiang  miA  dordi  den 
Varsttdk  Der  Arsensaurebrecbwelnstein,  einer  oach  und  oad» 
«teigenden  Temperatur  ausgesetzt,  fangt  an  sich  stark  zu  ßrben, 
nadidem  er  seine  5  At  Krystallwasser  verloren  hat,  und  riecht 
nach  Caramel  und  Alkarsin;  welche  Yorsidit  ich  auch  anwendn 
mochte,  um  diesem  Salze  von  neuem  Wasser  zu  entziehen,  <rime 
QS  zu  zersetzen,  es  gdang  mir  nicht 

D^  Arsensaurebrechweinstein  ist  leichtlöslidi  in  Wasser, 
die  Aufldsuag  ist  aber  sehr  unbeständig.  Sich  selbst  ubolassea 
zersetzt  sie  sich  nach  und  nach,  indem  sich  KrystaUe  von  Yfem^ 
sMnrajbm  absetzen^  während  Arsensäure  au%[ddsl  bleibt 

Ueberscbössige  Arsensäure  verhindert  diese  Zersetzung  und 
giebt  der  Verbindung  mehr  Beständigkeit  Durch  Alkohol  wird 
ste  aus  der  wässerigen  Auflösung  mit  constantco*  Zasammeosez- 
zung  gefiült,  wenn  vdierscbussige  Arseasäure  zugegM  ist .  — 
Ich  habe  diese  Verbindung  indessen  nicht  näher  unfa^sncbt 

Bamstoff.  —  Die  Versuche  von  RegnauU  haben  gezeigt, 
dafs  der  HamstoflT,  wie  das  Ammoniak  und  die  organischen  Ba-* 
aeo,  bei  seiner  Verbindung  mit  Sauerstoffsäuren  Sabe  biUel,  die 
immer  1  Aeq.  Wasser  enthalten.  Nur  der  milchsaure  Harnstoff 
machte  eine  Ausnahme  von  dieser  Regel 

Cap  und  0.  Henry  betrachen  dieses  Salz  aus  1  Aai^ 
Harnstoff  und  1  Aeq.  Milchsäure,  ohne  Wasser,  bestehend.  Sie 
stellten  keine  directe  Analyse  davon  an,  sondern  leiteteg  die 
Zuaumnensetzung  aus  den  Quantitäten  von  milchsaurem  -  Kalk 
und  Oxalsäuren  Harnstoff  ab,  die  zur  genauen  Wedisdz^rsetaiqg 
bdder  Salze  noth wendig  waren.  I^  Wiedererbohmg  ihrer  Be* 
rjochiiung  ergiebt  sich  indessen,  dafs  sie  irrig  ist  und  dafs  maa 
folglich  aus  ihren  Versuchen  auf  die  Zusammensetzung. des  mitdH 
saurep  Harnstoffs  nicht  scUiefsen  kann.^  Auch  war,,  selbst  bei 
riditiger  Berechnung,  ihre  Methode  nicht  sdiarf  genug,  um  hier- 
über zu  entscheiden.  « 

Ich  versuchte  nun  reinen  mitehsauren  Hamstoff  daiwsteOw» 
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um  iMMh  der  gewöhnfidien  Verbrennungsmethode  die  Analyse 
ÖKfoa  m  machen. 

Es  wmtia  Harnstoff  in  Wasser  aurgelöst  und  mit  etwas 
iibensdiussiger  Milchsaure  versetzt  Die  bei  gewöhnlicher  Teoi^ 
pecatur  im  leeren  Baume  verdampfte  Flüssigkeit  setzte  weUse 
KryslaHe  ab,  die  ich  bald  zu  meinem  grofsen  Erstamien  für  rei^ 
nen  Hamsto/j^  erlsBünie;  sie  waren  geradeso  zusaqimengesetzt  und 
zeigten  dassdbe  Verhalten. 

Dt  dieser  Versuch  mir  starke  ZwcnM  an  der  Existenx  des 
miiohsauren  Harnstoffs  einflöste,  so  versuchte  ich  ihn  durch  As^ 
pelte  Zersetzung  darzustellen.  Ich  zerlegte  nun  mikhsaurea  Kaifc 
I^Dau  durch  oxalsauren  Harnstoff.  Die  von  dem  Oxalsäuren 
Kalk  abfibrirto  Flüssigkeit  muTste  milchsauren  Harnstoff  enthalten. 
Sie  war  sauer;  beuo.  Verdampfen  im  leeren  Räume  blieb  sie 
klebrig,  sdur  stark  sauer,  wie  die  Mifehsaure  selbst  Es  setsdeo 
sich  zahlreiche  Nadein  ab,  die  wieder  nichts  anderes  als  Harn* 
Mff  warea. 

Aus  den  ^beiden  vorstehenden  Versuchen  mufs  ich  schliefsen, 
dab  der  m&chsaure  Harnstoff  nicht  existirt,  oder  wenigstens  sich 
auf  den  angegebenen  Wegen  nicht  bildet  und  dafs  Cap  uad 
Henry  den  reinen  oder  blofs  mit  M&chsaure  unpragnirten  Harn- 
Stoff  Cor  das  milchsanre  Salz  hielten.  Die  doppelte  Zersetzung 
des  milchsauren  Kalks  und  des  kleesauren  Harnstoffs  ist  nicht 
MthiweAdig  von  der  Bildung  des  mikhsauren  Harnstoffs  gefolgt; 
^  Siare  und  die  Base  können  getrennt  in  den  Atomverhaltois- 
neo  sorückbleiben.  DieTs  tritt  noch  in  mehreren  anderen  FäUen 
ebi,  bei  Z^setaung  eines  Thonerdesalzes  durch  ein  lösliches 
kühlensaures  Salz  z.  B.;  die  Kohlensaure  entwickelt  sich,  statt 
mit  der  Thoamle  steh  zu  verbinden. 

Cap  uad  Henry  haben  angegeben,  dafs  der  menschlidie 
Hm-n  milclisauren  Harnstoff  in  beträchtlicher  Quantität  enthalte; 
der  gröfste  Tbeil  des  Harastoffis  ist  nach  ihnen  in  dieser  Form 
vorbwideo.    Dieb  ist  eio^  Irrthum,  dessen  Berichtigung  upi  no 
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wichtiger  ist,  als  er  schon  als  ausgemachte  Thatsache  von 
gezeichneten  Chemikern  und  Physiologen  angenommen  wwde. 
Es  mufs  indessen  noch  erwähnt  werden,  dafs/Lecann  in  ein^ 
interessanten  Abhandlung  über  den  Urin  die  Anseht  von  Cap 
und  Henry  bestritten  hat  und  dafs  er  nachwies,  dafs  beide  Ma~ 
tmen,  Milchsaure  und  Harnstoff,  im  getrennten  Zustande  darin 
vwhanden  seyen. 

Nach  Cap  und  Henry  enthielte  der  Harn  der  WiederiEfiiier 
den  Harnstoff  als  hippursaures  Salz,  während  er  in  den  Excre- 
mente  der  Vögel  und  Reptilien  in  Verbindung  mit  ItamsSure 
vorhanden  wäre. 

Beide  Voraussetzungen  sind  indessen  ohne  Grund  kh  habe 
gefunden,  dafs  wenn  man  Hippursaure  und  HarnSure  in  Wasser 
auflöst  und  sie  mit  Harnstoff  in  den  Atomverhätnissen  mischt, 
beide  Sauren  sich  zuerst  im  reinen  Zustande  abscheiden,  wäh-* 
rend  der  Harnstoff  frei  m  d^  Mutterlauge  bleibt 

Erhitzt  man  das  Gemenge  von  Harnstoff  und  EKniorsäive 
zum  Sieden,  so  zersetzt  sich  ein  Theil  des  ersteren  in  kohlen* 
saures  Ammoniak;  dieses  Verhalten  ist  in  gewisser  Hinsicht  eine 
neue  Bestätigung  der  Nichtbildung  des  hippursauren  Ifamsloffs. 
Bei  der  doppelten  Zersetzung  von  hippursaurem  Kalk  und  klee* 
saurem  Harnstoff  arhält  man  femer  nur  Gemenge  von  Harnstoff 
und  Hippursdure. 

Der  Harnstoff  verhält  sich  also,  wie  man  rieht,  gewtoen 
Säuren  gegenüber,  als  eine  Base,  als  eine  eigentlk^he  thierische 
Salzbase;  diese  Base  ist  aber  aufserordendich  schwach,  welSshalb 
es  nicht  auffallend  ist,  wenn  sie  bei  bezefa^nender  Verwandt 
Schaft  für  einige  Sauren,  gegen  andere  keine  N erbindung^hig- 
keit  besitzt,  nami  ntlich  wenn  in  letzteren  selbst  der  saure  Cha- 
rakter wenig  entwickelt  ist,  wie  bei  der  Hippursaure  und  Harn- 
säure. 

Was  ich  hier  von  dem  Harnstoff  erwäme,  bezieht  skdi  auf 
die  Pflanzenbasen,  die  ebenfidls  nur  schwache  basisAe  Bigen- 
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flohafiea  besitten.  Es  wäre  vidleicht  gut,  einige  Sabe  dar  or- 
gwHadieii  SaktMUBen  zh  revidiren,  es  wäre  um  so  nützlicher,  als 
diese  bisweüen  ziemlich  hauGg  angewendete  Arzneimittel  sind, 
wie  das  ferrocyanwasserstoffsaure  Oiinin  z.  B.  —  In  jedem  Falle 
habe  ich  nachgewiesen,  dafs  diese  letztere  Materie,  von  der  ich 
mekatere  Proben  aus  Apothdken  in  Paris  nahm,  so  zu  sagen 
mchts  anderes  ist,  als  Chinin,  was  ein  wenig  Berlinerblau  ent- 
hilt,  offenbar  von  der  Zersetzung  der  FerrocyanwassaiHoirsäure 
hoTuhrend. 

Nachdem  dargethan  war,  dafs  die  Versuche  von  Regnaull 
Aber  den  nothwendigen  Wassergehalt  in  den  Sauerstoffsalzen 
des  Harnstoffs  richtig  sind  und  keine  Ausnahme  erleiden,  war 
eis  von  Wichtigkeit  zu  wissen,  ob  die  Analogie  zwischen  Harn- 
stoff, Ammoniak  und  den  organisdien  Basen  sich  auch  auf  das 
Verhalten  gegen  WasserstoflEsäuren  erstrecke,  ob  er  nämlich  mit 
tetziaen  wass^fireie  Salze  bilde. 

Mit  trockenem  Harnstoff  und  sabsaurem  Gas  erhielt  ich  in 
der  That  eine  nach  der  Formel  C2  Hg  N4  0,,  H2  CU  zusammen- 
gesetzte V^bindung.  Mit  sdiwacheren  Wasserstoffsaureb,  Schwe- 
friwasserstoff  z.  B.,  geht  der  Harnstoff  dagegen  kerne  Verbin« 
düng  ein. 

Gegen  Satee,  wekhe  Krystallwasser  enthalten,  zeigt  d^ 
Harnstoff  ein  eigenAumlidies  Verhalten,  bd  dem  ich  einen  Au«* 
genblick  verweilen  will 

Gepulvert  und  mit  diesen  Salzen  gemischt,  scheidet  er  so* 
gleich  das  KrystaBwasser  ab,  und  die  Ma^se  wird,  fest  wie  sie 
war,  sogleich  weich  oder  ganz  flussig,  wenn  das  Salz  viel  Kry- 
staUwasser  enthält,  wie  schwefelsaures  Natron  z.  B.  Der  Har»- 
Stoff  verbmdet  sich  indessen  mit  diesem  Wasser  nicht;  an  der 
Lnik  zieht  er  nicht  merklich  Feuchtigkeit  a& 

Viele  wasserfreie  Salze  entziehen  zwar  wasserhabigen  Sal- 
zen das  Wasser,  wenn  sie  neue  Hydrate  bilden  können,  was 
mit  dem  Harnstoff  nicht  der  Fall  ist. 
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Bei  1«)*  zerlegt  mtk  der  salpetenmure  HamiUiff  oiüer  Eal- 
Wickelung  einer  grofsen  Menge  Gas,  welches  aas  KoMensmire 
und  Stickoxydnl,  fast  genau  im  Volumva^tnifs  von  2  :  1  iie- 
steht  Der  Rückstand  ist  fireier  Harnstoff  und  saipetersaures  Am- 
monidE,  das  schon  früher  beobachtet  wurde. 

Dieser  Rückstand  ist  leichllddich  in  Wasser  und  zerflieis- 
lidtL  Salpetersaare  erzeugt  darin  einen  reichlichen,  krystdUni- 
adien  Niedersdilag  von  salpetersaarcm  Harnstoff.  Aus  der  AaC» 
lösung  krystaUisirt  nach  und  nach  salpetersaures  Ammoniak  und 
kfAer  Harnstoff. 

Folgende  Gleichung  druckt  die  erste  Periode  der  Zeraetsung 
des  Salpetersäuren  Harnstoffs  aus: 

4  (C,  N*  Hg  Oa,  Na  O5,  H,0)  =  4  CO,  +  2  N.O  + 
8  CC,  N4  H.  00  +  3  CN,  He,  N,  O5,  H.O}. 

In  der  zweiten  Periode,  die  bald  eintritt,  zersetzt  sich  das 
salpetersaure  Ammoniak  in  Wasser  und  in  eine  neue  Quaaütat 
Slickoxydnlgas,  während  der  Harnstoff  seinerseits  Kohlensaure 
und  Ammoniak  liefert 

Ich  habe  gefunden,  dafs  der  Ihrastoff,  bei  Gegenwart  von 
saipetersaurem  Ammoniak  keine  Cyanursaure  liefert;  wahrend 
letztere  Saure  für  sich  allein  einer  sehr  hohen  Temperatur  wi- 
iersteht,  bevor  sie  in  Cyansäure  übergeht,  zersetzt  sie  sidi  da- 
gegen letebt,  wenn  man  sie  mit  salpetersaurem  Xmraoniak  mengt 
—  Es  giebt  wenig  comburirende  Mittel,  die  so  energisch  als 
dieses  Salz  würken. 

Bei  der  Zersetzung  des  salpetersauren  Harnstoffe  badet  sieh 
«nie  neue  Säure,  von  der  ich  nur  die  Entstehung  andeuten  wUl, 
da  ich  nur  Spuren  zu  meiner  Verfügung  hatte.  Sie  krystallisurt 
in  kleinen  glänzenden,  weilsen  oder  gnniweifsen  Blattehen,  die 
Lakmus  deutlich  röthen  und  si<A  nur  wenig  in  kaltem  Wassor 
)o0en,  was  mir  erlaubte,  sie  von  dem  Harnstoff  und  dem  salpe- 
tersauren Ammoniak  zu  trennen. 

Kali  entwickelt  daraus  Anmioniak,  abar  nur  in  der  Warme 
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OBd  sehr  langsm.  DreÜMHUSch  essigimres  Bleioxyd  und  «imiio* 
BiiUKriliges  MJpetarsaures  Silberoxyd  werden  von  dieser  Säiiro 
weib  gefiaUt  Bet^der  trocknen  Destillation  zersetzt  sie  sich  in 
mnre  Produkte  dme  Rückstand.  Ibre  Forniol  scheint  mir  Ci  H^ 
N4  O4  zu  seyn;  ich  bin  aber  weit  entfernt  sie  als  entschieden 
sn  betrachten. 

Mmiom.  —  Das  von  Vanquelin  und  Buniva  in  der 
Awyoflfiussigkttt  der  Kühe  entdedite  AHantom  wurde  von  LiQ- 
big  und  Wähler  durch  Behandlung  von  Harnsäure  mit  Bleisu- 
peroxyd känstUch  dargestellt.  Man  verdankt  diesen  letzt^en 
Chemikem  die  Kenntnifs  sdner  Zusammensetzung  und  sein  Ver« 
halten.    Es  hat  die  Formel  C«  H«  N«  0,. 

Erhitzt  man  Allantoin  gelinde  mit  Salpetersäure  von  lyS  — 
1^  speCp  Cewicht,  so  löst  es  sich  auf  und  die  Flüssigkeit  setzt 
dne  beträchtliche  Menge  schöner  KrystaUe  von  salpetersaurem 
Harnstoff  ab.  kh  fand  für  diese  Verbindiing  die  nämliche  Zusam- 
mensetzufig  wie  Regnault,  nanlich:  Ci  N4  H«  O,,  Ni  O5,  HatO. 

Mit  Sabsäure  tritt  dieselbe  Reaction  ein;  leichte  BiUuog 
von  sidaisaurem  Harnstoff.  In  beiden  Fallen  entwickelt  sich 
krin  Gas. 

Die  salpetersaure  Auflösung  des  Allantoins,  verdampft  und 
dogetrodmet  bei  100%  dann  mit  etwas  Wasser  und  Ammoniak 
tried^  au%enommen,  lafst  aui  Zusatz  von  Alkohol  eine  wei&e 
klebrige  Materie  fallen,  die  man  nochmals  in  Wasser  löst  und 
mä  Weingeist  fallt,  um  sie  vollkommen  von  salpetcarsaurem  Am^ 
mooiak  und  Harnstoff  zu  befreien,  die  allein  ihr  beigemengt  sind. 

Diese  Materie  ist  eine  neitö  stkkstoffbaltige  Säure,,  von  der 
Formd  C|o  H14  N4  O9.  Es  ist  Hmnsäure  +  3  At  Wasser. 
Sie  ist  weifs,  schwach  smier,  zerfliefsUch,  aber  fast  unlöslich  in 
AlkohoL 

Bei  der  Destillation  liefert  sie  ein  stark  blausaurehaltiges 
PvediKft  und  einen  vohmunösen  Rückstand  von  Kohle. 

In  essigsaurem  Bleioxyd  und  salpetersaurem  Silberoxyd  er- 
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zeugt  sie  weifse,  vo'amiiiöse,  in  einem  UebersehttTs  der  Safee, 
wie  euch  der  Säure  lösliche  NiedcrschMge.  Der  in  ammoniak- 
haltigem  salpetersaurem  Silberoxyd  entstehende  Niederschbg  ist 
Yiel  bedeutender  als  im  neutralen  Safas. 

Diese  neue  Säure  entsteht  noch  in  mehreren  anderen  Fäden. 
Sie  bildet  sich  immer,  wenn  man  Harnsäure  und  AHai^in  durch 
Bleisuperoxyd  zersetzt  Chlor,  Salpetersäure  und  ohne  Zweifel 
noch  mehrere  andere  Oxydationsmittel  erzeugen  sie  ebenlMls 
SOS  Harnsäure.  Ich  erwähne  bei  dieser  Gelegenheit,  dafs  wenn 
man  überschussijg^es  Chlor  durch  eine  kochende  Uamsäureldsung 
leitet,  'man  in  der  Flüssigkeit  fast  nur  vi^fkeh  kleesanres  Am-' 
moniak  wieder  finde  ,  welches  endlich  selbst  in  gasförmige  Pro- 
ducte  zerfilli 

Liebig  und  Wöhler  haben  in  ihrer  schönen  Arbeü  fiber 
die  Produkte  der  Oxydation  der  Hamsäpre  eine  Theorie  au%6»' 
stdlt,  welche  eine  grofse  Anzahl  der  von  ihnen  beobachteten 
Thatsachen  umfossen  sollte.  Nach  dieser  Theorie  bildete  shA 
der  Harnstoff  in  bestimmtem  Verhältnifs  gleichzeitig  mit  dem 
ABantoin  und  der  Oxalsäure,  bei  Zersetzung  der  Harnsäure 
mittelst  braunem  Bleisuperoxyd. 

Ich  habe  abo*  bei  dieser  Reaction  einerseits  immer  die  Bil- 
dung der  neuen  Säure  beobachtet  und  andererseits  erhielt  ich 
mehreremals  Allantoin,  dem  nur  sehr  kleine  Mengen  Harnstoff 
beigemengt  waren;  da  das  Allantoin  femer  schon  in  der  Kälte 
durdi  Bleisuperoxyd  in  diese  neue  Säure  und  in  Harnstoff  ver- 
wandelt Wffd,  so  hat  man  Grund  anzunehmen,^  dafs  letzterer  das 
Resultat  der  Zersetzung  des  Allanfoins  ist,  das  sich  in  dem  ersten 
Zeitpunkt  der  Zersetzung  der  Harnsäure  ohne  Harnstoff  bildet 

Die  neue  Säure  entsteht,  neben  Harnstoff  allein,  bei  Efai- 
wirkung  wasserhaltiger  Säuren  auf  Allantoin.  Man  könnte  äe 
ABaniarsäyre  nennen,  da  sie  einerseits  von  dem  ADantein  ab- 
stammt und  andererseits  eine  gewisse  Anatogie  in  Aet  Znsamaiieii- 
setzung  mit  der  Harnsäure  hat    Zieht  man  von  dem  Aflantoio 
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1  Ai  Harnsloff  ab  und  addtrt  asrnn  Rest  2  At  Waaser,  so  hat 

man  1  At  AUantaraaurehyArat. 

C„  H„  N,  Ot  -  C,  H,  N4  0,  +  2  H,0  =  Cio  Hm  N. 0,. 

Wasser  zeigft  in  höherer  Temperatur  eine  sehr  merkwürdige 
Einwirfamg  auf  das  AUanloin.  Es  WN*d  dadurch  in  Ammoniak, 
in  KoUeHsaare  mid  in  Allantorsaure  zerlegt  kh  erwartete  in 
der  Flttssigkeil  nur  Hsmstoff  und  AUantursaore  zu  finden,  der 
Hanistoff  zersetzt  sich  aber  selbst  schon,  ohne  Mitwirkung  von 
Basen  odw  Säwen,  und  nur  bei  Gegenwart  von  Wasser,  etwas 
ub^  100®  in  Kdilensaure  und  in  Ammonkk.  kh  bewvkie  beule 
Zersetzungen  in  Röhren,  die  an  beiden  Enden  geschlossen,  in 
einem  Oelbade  einige  Augenblicke  einerTemperaturvonllO — 140' 
ausgesetzt  wurden. 

Das  Allantoin  scheint  nach  dem  Vorhergehenden  eine  be- 
sondere Art  von  Salz  zu  seyn,  worin  der  HamstoiT  fertig  ge- 
bildet praexistirt  und  woraus  er  leicht  abscheidbar  ist,  wenn  der 
Materie,  mit  der  er  vereinigt  ist,  die  Elemente  einer  gewissen 
Menge  Wassers  dargeboten  werden.  Liebig  hat  gezeigt,  dafs 
man  das  Allantoin  als  hamsaureu  HarnstoST  betrachten  könne. 
Nach  diesen  Erscheinungen  gehört  es  indessen  nicht  zu  den 
hamsauren  Salzen.  Wekhes  auch  die  wirkliche  Constitotion  des 
Aüantoitis  seyn  mag,  das  erwähnte  Verhalten  bleibt  immer  in- 
teressant 

(Ann.  de  chim.  et  de  phys.  DI.  &  T.  VI.  p.  63.) 


Untersuchungen  über  die  Salpetersäure; 
von  E*  Mittan. 


Diß  gewöhnliche  Reiugung  der  Salp^tmäure  bestdit 
sachlich  in  ihrer  Befirehu^  von  Salz*  und  Schwefelsaure,  die 
beÜDlglealMKOdeB  bewirken  aber  nkbt  die  Entfernung  der  sal-. 
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pelrigen  Sänre.  Diese  Smae  ist  jedoch  darin  enÜMiteB,  mtgar 
wenn  die  Salpetersaare  sehr  verdöiml  uad  gua  farblos  ist  um 
denEinflufs  dieses  AntheUs  salpetriger  Sture  zu  zeigen,  heoi^ke 
ich  nur,  dafs  eine  Spur  davon  in  der  verdunntesteR  Sive  hin- 
reicht, um  das  Jod  der  Jodmetalie,  und  den  Schwefel  dar  Ein- 
fachschwefetverimidungen  zu  fälien,  um  Eiaettoxydalsriie  braun, 
und  FeiTOcyankaliom  grän  zu  fiMen,  wttrend  ^selbe  Sfinre, 
wenn  sie  ganz  rdn  ist,  <Ke  Einfachschwefeiverbuidungen  zer« 
setzt  ohne  sie  zu  trüben,  d»5  Jod  aus  seinen  Verbindungen  «it 
den  Alkalimetallen  nicht  abscheidet,  und  weder  Bisenoxydidsdze, 
noch  Bfaitlaugensaiz  firbt 

Ich  fuge  noch  hinzu,  dafs  das  Indigblau,  welches  von  sal- 
petriger Säure  in  einem  gewissen  Zustand  der  Verdünnung  ent- 
färbt wbd,  seine  Farbe  in  Berührung  mit  einer  grofsen  Menge 
reiner  Salpetersäure  beibehält,  und  dafs  die  stark  grüne  Farbe, 
welche  gewissen  Urinen,  in  denen  man  die  färbende  Substanz 
der  Galle  vermulhete,  von  der  Salpetersäure  mitgelheilt  wird, 
einzig  von  der  salpetrigen  Säure  herrührt 

Die  Salpetersaure  mit  1  Aequivalent  Wasser  labt  sich  nicht 
ohae  Zorsetzung^  destilliren;  es  scheint  mir  daher  schwer  glaub- 
Kdi,  da&  man  sie  nach  den  bidierigen  Bereitungsarten  rein  er- 
halten habe.  Sie  lieferten  mir  immer  eine  an  salpetriger  Saure 
reiche  Salpeteoaure  von  verschiedenem  Wassergehalt;  ich  mufste 
daher  zu  neuen  Mitteln  meine  Zuflucht  nehmen,  um  sie  darzu- 
stellen. Sie  ist  vollkommen  weifs  und  färbt  sich  nur  m  dem 
Ucht  bei  emer  Temperatur  von  30<^  bis  40«. 

Ich  habe  die  gröfsfe  Sorgfalt  darauf  verwendet,  alle  Hy- 
drate zu  bestimmen,  welche  die  Destillation  liefern  konnte,  and 
das  Bedauern,  so  wenige  Angaben  darüber  bei  den  Schriflstel- 
lem,  welche  sich  mit  diesem  GegenslMde  bescMAigl  haben,  za 
finden,  verantafste  midi,  mit  der  gröfsten-  Sergfdt  lie  geringsleii 
Umstände  mefaier  Arbeit  zu  beschreiben;  andi  beruhen  die  Hanpl- 
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resultate,  wddie  ich  eriialten  werde,  aaf  der  genwea  BestiiQ- 
wmg  dieser  Hydrate. 

Es  gekmg  nur,  unabhängig  vc«  dar  Saure  mil  1  Ae^üva- 
lent  Wasser,  die  Sauren  mit  2,  mit  4  und  47^  Aeq.  Wasser  m 
erhallen. 

Es  war  mir  unmöglich,  mit  Hülfe  der  Destillation  die  Saure 
mit  noch  anderem  Wassergehalt  hervorzubringen. 

Die  Zusammensetzung  der  Hydrate  Teranlaiste  mich,  die 
Analyse  einiger  Salpetersäuren  Sirize  zu  wiederholen.  Graham 
hatto  die  Zusammensetzung  des  Salpetersäuren  Zinks,  Kupfers, 
Wismuths  und  der  salpetersauren  Bittererde  festgestellt,  er  er- 
fuhr jedoch  einen  Widerspruch  in  Betreff  des  salpetersauren 
Zinks;  seiqß  Schlüsse  schjenen  ein  wenig  zu  sehr  verallgemei- 
nert, indem  er  sie  auf  die  ganze  Gruppe  der  Magnesia  anwendeta 

Ich  habe  defshalb  die  Analyse  des  salpetersauren  SUnkes 
und  der  Salpetersäuren  Magnesia  wiederholt,  ich  habe  die  des 
salpetersauren  Mangans  und  Cobalts  hinzugefügt,  und  die  des 
salpetersauren  Nickels,  welche  man  bei  den  Schriftstellern  schon 
angeführt  findet,  einer  Revision  unterworfen.  Alle  diese  Salze 
enthalten  6  Aequivalente  Wasser,  wie  Graham  es  für  die  emen 
bewiesen  und  für  die  andern  vorhergesehen  hatte.  Der  Kalk 
tritt  jedoch  sowohl  in  seinem  salpetersauren  als  schwefelsauren 
Salz  aus  der  Magnesiagruppe;  das  salpetersaure  Sab  entfiall 
nur  4  Aequivalente  Wasser,  und  geht  noch  andere  Verbindungen 
mit  Wasser  ein,  in  welchen  der  Gehalt  an  letzterem  geringer 
ist.  Obgleich  es  im  bfUeeren  Räume  alles  Wasser  verliert,  so 
ist  es  dodi  fähig,  mebrare  basisdie  Salpetersäure  Salze  aii  bil- 
den, wenn  es  mit  KaUdäydrat  gekocht  wird. 

Die  Salpetersaure  scheint  also  wenig  geeignet,  nach  Art 
der  Phosphorsaure  Reihen  zu  bilden  und  wurde  augenscheinlich 
aus  der  allgemeineHa  Formel,  welche  Graham  anzunehmen  ge» 
neigt  sdieint,  heraustreten. 

Die  Wiriomg  der  Salpetersanre  auf  da»  ehlorssaiire  Kali 
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liefert  ein  MMgeres  Oxydationsmittel,  als  alle  dic^eiiigeii  lliltel, 
deren  man  ach  bisher  für  einige  Substaaeen,  wie  das  Selen, 
der  Schwefel  und  die  organisclien  Substanzen  bediente.  Der 
üatmmohr  widersteht  sehr  gut,  selbst  bei  einer  Temperatur 
von  125<^,  dieser  Einwkkung  bei  Gegenwart  von  Salpetersfiare 
und  Chlor  im  Status  nascens,  diese  Thatsache  schien  mir  nicht 
ohne  Wichtigkdt  ftUr  die  Oxydationsdieorie,  m  welche  mich 
die  Emwirkung  der  Salpetersaur3  auf  die  Metalle  gefuhrt  hat 

Im  Verlauf  der  Untersuchungen,  die  ich  hier  kuns  anffaire, 
hatte  ich  Gelegenheit  zu  beobachten,  dafs  ganz  reine  verdünnte 
Salpetersäure  das  Kupfer  und  einige  and«*e  Metalle,  wie  Wismuth 
und  Quecksilber,  nicht  angreift  Diese  Thatsache  war  neu.  Man 
wufste  woU,  dafs  die  Salpetersäure  in  einem  hohen  Grade  der 
Concentration  einige  Metalle,  wie  das  Eisen  und  Zinp,  nicht  an- 
greift, ab^  dieselbe  Säure  wurde  in  verdünntem  Zu  Stande  als 
eines  ihrer  kräftigsten  Oxydationsmittel  betrachtet;  diefs  ist  je- 
doch weit  entfernt,  der  Fall  zu  seyn;  wenn  man  für  die  Wir- 
kung der  Salpetersäure  auf  die  Metalle  eine  allgemeine  Regel 
aufstellen  könnte,  so  wäre  es  die,  dafs  es  keines  angreift,  mit 
Ausnahme  der  Alkalimetalle. 

Man  sieht  wohl,  dafs  diese  Behauptungen  des  Beweises  be^ 
dirfen;  ich  beginne  mit  der  Darlegung  der  Thatsachen,  die  ich 
in  Betreff  des  Kupfers  beobachten  konnte. 

Eine  Säure  von  1,0T0  spec.  Gew.  greift  das  Kupfer  bei  20® 
nkht  an,  eine  concentnrtere  Säure  greift  es  hingegen  mit  Hef- 
tigkeit an.  Läfst  man  aber  auf  das  mit  Salpetersäure  bedeckte 
und  davon  nicht  angegriffene  Kupfer  einen  Strom  Stickstoffoxyd 
streichen,  oder  noch  besser,  wenn  man  einige  Tropfen  einer 
Auflösung  von  salpetrigsaurem  Kali  hinzufügt,  so  fangt  das  Ku- 
pfer an,  sich  aufimlösen,  und  diefs  dauert  mehrere  Stunden  fort, 
wenn  Metall  und  Saure  in  hinreidieader  Menge  vorhanden  sind. 
Wenn  die  Einwirkung  langsamer  wird  oder  ganz  aufh^,  was 
nach  eittigen  Stunden  da-  Fall  ist,  so  kann  man  sie  durch  wie- 
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^riK)lie«lIimtifig&iif  von  »aaipeMgfWureai  Kalt  wied^  leUiafter 
viaotieai  man  setzt  je  nadh  der  Aiiflä^ng,  wddie  vtmk  beaveekt, 
eme  grdfsere  oder  geringere  MeAge  dieses  Salzes  hinau. 

Ich  habe*  versudiC,  ob  eia  diirish  die  :Saiirie  gehender  Gas- 
sMoi  lyeaeibefiJHifiiiumg.  hfrvormfen  konnte;  ieh  bedieiilBnifih 
jieidech  vergeldich  eines  Stromes  von  kohleasaareHi  Gas,  von 
Wassoratofi;  Saimatoff  und  StksksKiflfoxYduL  Ieh  aoMietirte  -sogar 
im  kdilmsainrea  Gas  Chlorkalk  und  Schwefelkalium;  die  Kohte- 
sfiure,  das  C%k>r  und  der  Sdivrefdwasserstoff  eniirkhen,  ohne 
eine  Einwirkinqf  auf  das  Metall  gehabt  zu  haben. 

Wenn  die  Oxydation  allein  vom  Stickstoffoxyd  herröfarle, 
so«  mdfste  alle  Binwirkiing. aufhören,  wenn  man  den  Strom  die- 
ses Gases  aufhören  lafst;  diefs  Sind  in  der  Thai  statt,  wenn  man 
Eiseilvi^iol  hinzufügte.  Die  lebhafte  Emwirkung  wurde  piölriiah 
unterbroclien.  ' 

Da  ich  bemerkt  hatte,  dafs  eine  ziemlich  schwache  Tempe^ 
raturerhöhung  die  Oxydation  des  Kupfers  sog«*  durch  eiAe  Säure 
von  1,070  bewirkte,  so  glaubte  ich,  dafs  die  Wärme,  wel<te 
durch  die  Zersetzung  des  salpetrigsauren  Salaes  entwickelt  wind, 
den  Anfang  der  Einwirkung  bewirkte.  Ich  umgab  dah^  das 
MetaH  und  die  Säure,  wenn  sie  auf  den  Punkt  giejcammen  war- 
ren,  wo  die  Einwirkung  sehr  lebhaft  war,  mit  einem.  Gemmige 
von  Eis  und  Seesalz;  die  Gasentwickluag  borte  auf,  sobald  die 
Saure  airfing  fest  zu  werden,  w^n  ich  aber  die  Glasröhre,  wo- 
mit kh  den  Versuch  anstellte,,  aus  der  KäHemischuHg  herauszog 
«md  sie  langsam  wieder  eine  Teiaperatur  von  ohagefahr  SO^  an- 
-nehmeh  liefs,  so  Gbg  die.  OxydatioQ  bald  wieder  an,  und  idi 
konnte  auf  diese  Art,  mit  demselben  Metall  und  derselben  Saure, 
-metipetämale  den  Gaifg  difset*  m§rkwurdigea.Efsdieiffl»g  unler«- 
br&slken  und  wied^h«rsteHen;      - 

Das  Aufbort  disr  TGaseHtwieUung  beit  Auwamtog  der  Käle 
entfernt  die  Wirkung  des  Stickoxydgases  von  allem  EinfUE»  der 
'Wirm^  Es  wiar  piir  nichtsdeslowenig^  die  Zerselzim|  der 
Annal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  XLIY.  Bds.  1.  Heft  8 
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irilfim  verMnfiten  Salpetenflore  dnrdi  dag  ibpfier  M  efaia- 
Tempmvtnr)  wekhe  weder  hoch  genug'  wsr,  am  die  Sinre  n 
zersetzen^  noch  so  lange  anhakend,  nm  sie  za  eoncemrk'an,  aitf- 
-MlMJ.  Ich  sachte  daher  den  Eiidtaüi  der  Temperator  hei  den 
()0M«ehiedenen  firaden  von  Coneenlratira  der  Siore  za  irerMgen. 

Ich  sMke  vor  AHem  den  W4*1bekannlen  FüU  fesi,  in  wel- 
chMi  die  Hopfer  ^urch  raac^ende  Salpeterstare  nicht  ang^grifen 
irird;  es  ist  nOthig,  dafs  ^ieae  S§me  bei  30«  in  einem  Znstand 
tm  sehr  nahe  ihrer  grMMen  DkfaUglceit,  1,552  bei  20«,  ist  Es 
ist  dieser  Zustand,  den  ich  in  meiner  Abhandhmg  so  viel  wie 
möglidi  erörtert  habe. 

Die  r^e  Siore  mit  1  Ae<taivalent  Wasser  greift  bei  30^  das 
iKuptsr  mit  größter  Heftigkeit  an;  dasselbe  Ist  bei  dieser  Teai- 
|M»iitm*  der  Fall  mit  den  Säuren  mit  4  oad  4Vi  Aequivrienlen 
and  allen  Zwischenstufen  der  Säure  von  der  Diohtigireit  van 
4)0N)  an. 

Nimmt  man  ri>er  alte  diese  Sauren  von  abnehmender  Dich- 
tigkeit, von  der  Saure  mit  1  Aequivalent  Wasser  an  bis  m 
der  von  1,070  and  taocht  sie  in  CHasröhren  in  eine  KMe- 
ariscfamg,  so  findet  man,  dafs  das  Kopfer  ach  in  aHen  diesen 
-Säuren  mit  einigen  Hodificationen,  die  von  ihrem  Zustmde  ab- 
' hingen,  erhält^ 

In  der  Säure  nnt  1  Aequivrient  Wasser  bedeckt  sich  das 
Kupfer  mit  einem  bttufichen  Ueberzoge  und  die  Flüssigkeit  numnt 
eine  schwache  grihie  Färbung  an.  Die  Einwarkung  geht  jedodi 
nicht  weiter;  sie  dauert  nicht  fort,  wenn*  man  die  Röhre  aus  der 
JBschnig  entfernt  und  sie  die  Temperatur  der  Luft  wieder  an*- 
nehmen  labt.  Ich  habe  auf  diese  Weise  Kupfer  bei  einer  Tem^ 
lieratnr  von  20*  rndvere  Tage  hing  erhalten.  Der  MioHche 
Ud)erzug,  wddier  sich  auf  der  Okei^fliehe  des  Kapfers  grtiUet 
Mrt,  ist  in  coneeHtrirten  Säuren  oriddicfa,  in  Wasser  aber  leicht 
idslich. 

INe  Sioren  mit  4  und  mit  4«/«  Aeqoivaienten  Waaser  md 
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üe.  flebwj^jOipreii  Sinm  Iwe«  dnn  ib^far  sejnm  MeWIgliMB, 
so  lange  sie  sich  ia  d«r.  KäkenisciHuir  befinde»;  soiNtf  mm 
jsie  .ator  ken^saimnit,  bedecken  die  ^iioren  mil  4  und  mit  4% 
Aeqnivaienten  lY^tfW^  das  finpTer  ml  euem  büdicben  I]«taw 
jng)  ohiie  dab  .sidi  die  Wirkuig  weiter  erabrndu,  iMm  >«■» 
die  ProbieiTöhre,  worin  sie  enthalten  sind,  nicht  hinfifl:  hmrrat, 
wiSurend  die  Srnm»  welche  mehr  Waaser  enthalten,  •einwwiriicii 
ßnbegeo,  sobald  sich  ihre  Teatperalnr  en  weoier  erhöht  Der 
Punkt,  wo  diets  geschieht,  wechselt  je  nach  der  Conoeniraiien 
d^  Sauren;  so  beginnt  die  Buiwirkung  der  Saure  von  1^)17 
spee.  Gewidil  bei  —  10«;  von  einer  Stane  von  1,106  bei  ~  2: 
jDie  Gase,  wdcbe  bei  dieaer  Oxydation  entwickdt  werden, 
sind  je  nadi  der  Temperatur  and  der  Coaoentration  der  Sinrcn 
d>eiiCalls  verschieden.  Herr  von  Humboldt  bemerkte  schon  in 
seiner  Abhandhmg  über  die  Analyse  der  Lufi,  dab  die  verdünnte 
Salpetersäure,  mit  Kiffer  das  reinste  Stickstofoxyd  liefert  Wenn 
jsiich  nicht  zugleich  die  Temperatur  erhöht,  so  eriiiit  man  auf 
diese  Weise  ein  Gas,  wekhes  voüstandig  von  Eisenvitriol 
.  hfldt  wurd.  Das  Gas  von  der  Simre,  deren  Emwirkwg  von 
grofsen  Warroe^itwicklung.  begleitet  ist,  enthllt  iiamer  Stickstoff, 
und  endlich  giebt  die  Saure  von  l92t7,  da*en  Einwirkung  bei 
—  10!^  beginnt,  nur  sehr  wenig  Stickstoffoxyd,  aber  viel  Stick- 
stoff/»i^duI,  wenn  sie  bei  dieser  Temperator  erhalten  wird« 

Man  mafs  aus  den  Thatsachen,  wek^he  ich  ^ngefiihrt  hahe, 
den  Schhifs  ziehen,  dafs  die.  Oxydation  des  Kupiers  doixsh  die 
Salpetersaure  abhangt:  1)  von  der  Concentration  der  Sdura;  iO 
von  d§r  Temperatnr;  3)  von  der 'Gegenwart  des  Sttckstoitoxyds; 
4>  vpn  der  Löstfehkeit  der  Prodidtte,  wekbe  in  der  sie  eraeu- 
f^^n  Sjaure  entstehen. 

jDißf^  Grundsätze  erstrecken  aidi  auf  alle  NetaUe';  sie  e»- 
Wwtie4f^  je  nach,  dem  HetaHe,  AUtadenneen,,  wovon  #e 
IpfftsyMif hsten  irichtig.  sin<L 

Das  Silber  steht  neb«n  dem  Kspfiar.  dok  .übergehe  hi^* 

8» 
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-das  rfflüere.)  Dasselbe  fet  der  Frit  mit  dem  Ouedtsifccr,  wel- 
'e!vfts  -von  eineJr  Sfiure  mit  1  Aeepiivaleiit  Wasser  irollstandig  oxy- 
dift  wird,  obgleich  das  entstandene  Produkt  in  der  Satire  nieht 
iBslich  ist;  diefs  rührt  jedodi  von  der  BewegKchke^t  der  Ovaedkr- 
'sMex^hiriicben,  welche  nadieinander  der  Siure  ihre  Oberfläche 
darbi^ieft,  her. 

Das  Wismuth  und'  das  Zinn  zeigen  ein  besonderes  ¥er- 
'  htdten.  Das  Wismuth  behlR  bei  20®  in  den  Sdnren  mit  i  und 
mit  2  AequivalentenWasset  scfinen  Metallglanz,  itdhrend  es  von 
«iner  \Venigfer*  concertrfrlen  Sfinre  mft  4  oder  4»/,  Aequivalen- 
ten,  mit  gröfster  Heftigkeit  angegriffen  wird.  Beim  weiteren 
Verdünnen  der -SÄure  bis  zu  1,108  erhalt  sich  das  HetaR.  Es 
bedarf  der  Mitwirkung  der  Hitze  oder  iefs  Stickstoffoxyds,  um 
die'  Oxydation  einKuleiten;  ist  sie  einmal  eingeleitet,  so  erleidet 
sie«  von  Eisenvitriol,  oder  von  dner  KSltemischung,  den  nämlichen 
Sinfiufs,  wie  das  Kupfer.  Das  Zfnn  weicht  nur  wehig  vom 
Wii^nuth  ab.  Das  Zink  zdigt  ein  eigendiümhches  Veriialten.  Die 
Säuren  mit!  und  mit  «^  Aequiv^enten  Wasser  greifen  es  in 
einer  Kätemischung,  deren  Temperatur  genau  '•  -^  18*,  oder 
däruiUer  seyti  müfsj  nteht  iari.  Das  Metall  bedeckt  sich  mit  einem 
weifeen^  schwach  gelbkchen  Ueb^rzug,  welcher  €fs,  so  lange  es 
in  der  Källeraischuhg  gehalten  wird,  vor  w^iterbr  Einwirkung 
schützt^  d«r  beim  Stefigcn  der  Tenfiperatai'  jedoch  ohne  Zweifel 
töiäfch'ivird;  denn  wenn  man  dte  Rdbre  aus  der  Mischung  her* 
ausnimmt,  15st'  er  ^h  mit  Heftigkeit  und  alles  Metall  findet  sich 
<  ebenfalls  aufgeldst. 

In  einer  Saure  von  4  AequivaAetiten,  von  4'/i  Aeqitivalen- 
teri'Chnd  sogar  in  einer  noch  wasserhaltigeren  Saure,  beMt  das 
Zink,  welches  mit  der  gröfsten  Lebhaftigkeit  bei  einer  Temp^ 
tatur  von  nahe  0  angegriflfen  whrdj  seinen  Mcftallglanz,  wenn 
^se  Staren  ebgMkü  ivefdmJ  Läfe»  man  sie  aber  langsam 
die  Temperatur  der  Luft  annehmen^  Bb  stellt  sicb  die  Eiii#blcQng 
mit  ihl*er  ^öZö«  Heftigteit  iefei.  .  ^  .     ^ 
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Ue  fldhiracherea  Säuren  endikb  greifen. das  Zink  alle  auch 
bei  der  Abkühlung  an. 

m^  sieht,  dUs  diese  Oxydatkui  beinahe  den  umgek^rten 
Ging  von  der  des  Zinns  und  des  Wismuths  einhalf.. 

ErsI  na<Mem  reh  rile  die  angeüArten  Reftctionen  sorglilllig' 
studirt  hatte,  wagte  ich  die  des  Eisens  zu  untersuchen;  ich  fand;. 
sie  so  wnstaiMnich  nnd  seksam  beschrieben,  di^s  ich-  sie  häufig 
wiedediolte,  bevor  ich  an  ihre  Einrachheil,  welche  idi  dabei 
entdeckte,  glaubte.    Es  ist  nberflnssig  zu  bemerkeft,.  dafs  ich 
mich  im  Kreise  der  Erscheinungen  hielt,  welche  idi  udtersHshle,.' 
und  die  Wirkung  des  Contactes  und  die  electrischen  Eracheinan«^ 
gen  bei  Seite  liefs,  von  weichen  ioh  nie  die  hauptsäcUkbston 
Bar  das  Eisen  angegebenen  erhalten  konnle,  woran  ohne  Zwei^ 
fei  meine  Unerfahrenheit*  in  diesen  Untersuchungen  Sdiuld  war. 

Kleine,  eiserne,  gut  polirte  Kugeln  in  Salpetersäure  mit  i 
und  mit  V/i  Aequivalenten  Wasser  gebracht,  bedeckten  sich 
bald  mit  einem  schwarzen,  bald  mit  einem  blauen  oder  gelLblauen 
üeberzug;  fe' entstanden  ^Jtäbei  einigt' Casbläs^'i^Ute  t^ort*  der 
Flüssigkeit  gelöst  wurden.  Diese  Farben  erinnern  an  diejenigen, 
welche  beim  Anlassen  des  Stahles  entstehen.^*^"^  "^     '     ''* 

Das  Eisen,  welches  diesen  Üeberzug  erhallen  hat,  wird  von 
keiner  Säure  mehr  angegriffen,  wenn  man  nicht  die  Temperatur 
erhöht^  die  Säure  mag  verdünnt  oder  concentrirl  seyn.''  Der 
üeberzug  .zeigt  bald  die  Eigenschaften  des  Eisenoxyduls,  von 
dem  ich  in  der  That  fand,  dafs  es  durch  keine  Salpetersäure 
angegriiTen  wird,  man  mag  es  durch  Verbrennung  des  Eisens 
im  Sauerstoffgas,  durch  den  durch  einen  Clavierdraht  geleiteten 
galvanischen  Strom,  oder  durch  Ausglühen  der  kleinen  Kugeln, . 
deren  ich  mich  bediente,  erhalten  haben. 

Es  verhielt  sich  in  diesem  ersinn  Falle  analog  dem  Zink, 
welches  in  concentrirten  Sauren  nur  durph  den  gelben  Ueberz^ug, 
welchea  k^h  besdurieben  habe,  goscbutzt  wird;  dieser  üeberzug 
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18st  sich  aber  in  SalpetersdiiFe,  wenn  ^  TtapeMor  erbdlil 
oder  die  Sta«  mit  Wasser  TerdCbmt  wird. 

Die  Säuren  mit  4  mid  mit  4  Vi  Aecpiividenten'  WasM^  und 
sogar  eine  noch  etwas  schwächere  Säure  lassen  dem  Elsen  sei- 
nen HelriiglanB;  es  wird  aber  sogleich  davon  mg9friSk%  wenn 
flMii  sie  erwArmi 

Audi  in  diesen  zweiten  Fale  verhält  sich  das  Eisen  dem 
Hak  yoBkouimen  analog. 

Ich  nahm  ndetzt  eine  sehr  verdfinnte  Säure,  oder  setzte 
TMoiehr  der  Simre,  worin  das  Eisen  seinen  BletaUglatte  behiett, 
Wasser  zu;  die  Einwiricmig  fand  sogleidi,  jedoch  ohne  Hei%- 
keil  statt,  indem  sich  das  zuerst  von  Thenard  besdiriebene, 
grine  Si^ielersaure  Sdz  bildete; 

Man  sieht  also ,  dab  in  afien  Fällen  dne  Analogie  «wlsehen 
dem  Elsen  und  dem  Zink  stattfindet,  mit  einem  einfachen  Unter- 
schied m  der  Temperatur,  der  für  eiiie  leichtere  Oxydirbarkeit 
des  Zinkes  q;>ridit. 

,  Das  Antfanott  und  das  Arysen  ^mtm^heiden  siq)^^  von  allen 
bishar  angefahrten  Metallen. 

Das  Arsen  wird  bei  gewöhnlicher  Temperatur  C20<^3  weder 
durch  reine,  noch  durch  salpetrige  Säure- haltige  Salpetersäure 
angegriffen,  in  welchem  Zustande  von  Concentration  man  sie 
nehmen  mag. 

Das  Antimon  wird  nur  von  den  concentrirtesten  Säuren 
langsam  und  ohne  Aufbrausen  von  Gas  angegriffbn. 

Ein  Gemenge  von  Salpeter-  und  Salzsaure  greift  dieses 
Metall  nicht  stärker  an,  so  lange  die  beiden  Säuren  nicht  auf 
dnander  wirken;  diefs  ist  bei  reinen  Säuren  jedoch  nur  d^ 
Fall,  wenn  sie  concentrirt  sind,  oder  wenn  sie  erwärmt  werden. 
Wendet  man  ein  sehr  verdünntes  Gemenge  von  diesen  beiden 
£Huren  an,  und  f&gt,  nadidem  man  das  Antimon  od^  Arsen 
hinzugebracht  hat,  einige  Tiropfen  salpetrigsaures  Salz  hinzu,  so 
findet  die  Einwirkung  wie  bdm  Kupfer  und  Wisnmtb  statt.    - 
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Das  Gemeag^  Yon  Salpeter-  md  SaisEsäiir«  bleibi  also  oiwo 
BiDwirkiDigf,  so  kmgfe  die  Sayreii  jiicht  ooncentrirt  genug  si|Mt» 
tdar  aidit  erwamt  werdey,  um  Königswasser  zu  liefern.  Maa 
Uüi  vergeblich  einen  Strom  Chlorgas  huiidur<Astreichen;  es  b^ 
darf  der  Hiuzufugung  ^aes  saipetrigsaura»  Salzes  oder  der  Bil- 
dung TOB  Königswasser,  d.  L  der  Gegenwart  der  salpetrige^ 
Saure.  Die  Sidzsanre  warkt  zugleich  als  Auflösnngsmitte)  mi 
als  Zerselsungsmittel,  um  salpetrige  Saure  zu  erzeugen. 

Das  Platin  verhält  sich  wie  Antimon  und  Arsenik,  es  bedarf 
jedoch  einer  höheren  Temperatur,  bis  es  angegriffen  wird.  In 
eineai  Gemenge  von  Salz-  und  Salpetersäure,  welches  zu  ver- 
dttoät  ist,  um  Königswasser  zu  bilden,  wird  das  Platin  indessen 
bei  gewöhnlicher  Temperatur  durcA  den  EinfluTs  des  salpetrig-n 
sauren  Kalis  hinlänglich  angegriffen,  um  eine  platinhaltige  Flüs- 
sigkeit und  eine  relchüche  Bfldung  von  Krystallen,  von  Kaliuia-' 
ldatindik»*id,  wefche  sich  am  (Sase  ansetzen,  su  erzeugen. 

Ich  fuge  noch  zwei  Thatsachen  hinzu,  wel<;be»,.  wie  vm 
scheint,  die  Theorie  des  Köm'gswassers  gänzlich  au&lären. 

1)  Plakinschwamm,  welcher  24  Stunden  in  Bohrung  mit 
Chlorwassarstoff,  das  sogleich  Chlor  und  Salzsäure  giebt,  gelas^ 
aeo  wurde,  v^or  nicht  1  Milligramme  seines  Gewichts. 

2)  Piatimschwamm,  ki  Gegenwart  von  Chkur  im  Entstehungs-* 
zustande  und  von  Salpetersäure  bei  einer  Temperatur  von  125% 
Bedingungen,  wie  sie  die  Einwirkung  der  Salpetersäure  auf  chlor- 
saures Kali  darbietet,  wkd  dabei  nicht  au^elöst,  nicht  oxydirt, 
verliert  nicht  1  Milligramme  seines  Gewichts. 

Aus  dem  Vorhergehenden  ergiebt  steh:  dab  eia  Gemenge 
von  Salz-  und  Salpetersäure,  von  Salpetersäure  und  Chlor,  von 
Salzsäure  und  Chlor  das  Platin  nicht  angreifen;  findet  aber  Stick- 
oxyd bei  G^enwart  eines  Auflosungsmittels  und  bei  hinreichen- 
der Temperatur  Zutritt,  so  wird  das  Platin  angegriffen.  Es  fin- 
den dieselben  Grundsätze  bei  der  Auflösung  des  Platins,  des  Ar- 
seniks, des  Antunons  und  der  andern  Metalle,  wobei  dieselben 
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Einflute  stattfinden,  Anwendung^.  W«s  ist  f^er  das  Produkt 
dar  Einwirkung  des  Stickoxyds  auf  Sa^tersäure?  Man  siebt, 
dafs  dieses  die 'endliche  Lösung  der  Aufgabe  ist  Ein  einfadi^ 
Versuch  entscheidet  diese  Frage. 

LiTst  man  Stickoxyd  durch  Salpetersaure  streichen  und 
toingt  sodann  die  Flüssigkeit  in  eine  Kältemischung,  so  kann  man 
sie  durch  ein  kaustisches  oder  kohlensaures  Alkali  sättigen,  ohne 
dafs  sich  eine  Spur  von  Stickoxyd  entwickelt;  es  entsteht  ein 
salpetrigsaures  Salz.  Das  Stickoxyd  erzeugt  also  in  Gegenwart 
von  Salpetersaure  eine  Verbindung  und  nicht  ein^  Auflösung. 
Es  ist  die  salpetrige  Säure,  wekhe  in  rerönderlicher  Teinpe-. 
ratur,  unter  fax  die  Auflösung  geeigneten  Umständen,  die  Oxy- 
dfldon  des  Metalls  bewirkt  Man  begreift  hiernach,  dafs  das  Pla- 
tin mit  dem  Silber  angegrüFen  wird,  wenn  man  ihre  ßegirung 
mit  Salpetersäure  behandelt.  Der  allgemeine  Gang  der  Oxydation, 
welchen  ich  beschrieben  habe,  erklärt  sich  leicht:  die  salpetrige 
Säure  bildet  salpetrigsaures  Kupfer-,  Onecksilbw-,  Silberoxyd, 
welche  durch  die  Salpetersäure  in  dem  Maafse,  als  sie  sidi  bil- 
den, zersetzt  werden;  bei  dieser  Zersetzung  entsteht  Stickoxyd, 
welches,  da  es  wieder  Salpetersäure  vorfmdet,  wiederum  salpe- 
trige Säure  bildet;  das  Metall  wird  von  neuem  angegriffen  und 
es  entsteht  eine  neue  Zersetzung.  Es  ^gehören  also  diese,  bei 
dem  «rslen  Anblick  so  sonderbaren  Erscheinungen  von  Fort- 
pflanzung zu  dem  einfachen  Falle,  worin  eine  aus  Stickstoff  und 
Sauerstoff  zusammengesetzte  Säure  dem  Metall  ifaren^  Sauerstoff 
abgiebt;  es  bedarf  zu  ihrer  Erklärung  Mos  der  einfachsten  Grund* 
patze  der  chemischen  Affinität 

(Compteg  rendiu  T.  XiV.  no.  24.) 
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Ueber  das  ätherische  Oel  der  Birke; 
von  A.  Sohrero. 


Die  Birke  (Bctula  alba),  die  in  den  Hochgebirgen  und 
nördlichen  Gegenden  häutig  vorkommt,  hat  im.nördlicboa  Rufs* 
land  eine  ganz  eigentiiümliche  Anwendung.  Ihre  Rinde  lie- 
fert, in  ähnlichen  Apparaten,  wie  man  sie  zur  Bereitung  des 
Kienrufses  hat,  einer  unvollkommenen  Verbrennung  unterworfen, 
einen  flüssigen,  an  brenzlichen  ölartigen  Producten  reichen  Theer, 
der  aufserdem  die  der  Pflanze  eigenthümlichen  Stoffe  enthält, 
welche  keine  Zersetzung  erlitten.  Dieser  Theer  verliert  selbst 
in  beträchtlicher  Kälte  nichts  an  seiner  Fluidität  und  aus  diesem 
Grunde  benutzen  ihn  die  Russen  als  Wagenschmiere;  er  findet 
ferner  als  wasserdichter  Ueberzug  auf  den  Dächern  der  Gebäude 
Anwendung. 

Bei  der  Destillation  liefert  der  Theer  eine  ölartigc,  braune, 
stark  riechende  Flüssigkeit,  die  leichter  ist  als  Wasser  und  deut- 
lich sauer  reagirt.  Mit  dieser  Flüssigkeit  habe  ich  die  fofgen- 
den  Versuche  vorgenommen. 

Das  rohe  Oel  giebt  bei  einer  neuen  Destillation,  je  nach  der 
Temperatur,  verschiedene  Flüssigkeiten;  bei  100®  erhält  man  ein 
hellgelbes,  ziemlich  angenehm  nach  Terpentin  und  der  Birke 
riechendes  Oel.  In  höheren  Temperaturen  gehen  Oele  über, 
die  um  so  specifisch  schwerer  sind,  je  weniger  flüchtig  sie  sich 
erweisen;  ihr  Geruch  nähert  siclfi  mehr  dem  der  brenzlichen  Oele 
und  ihre  Farbe  wird  dunkler.  Den  Rückstand  der  Destillation 
habe  ich  nicht  untersucht. 

Das  bei  100®  destillirende  Product  enthält  einen  dem  Ter- 
pentinöl analogen  Kohlenwasserstoff,  aber  mit  anderen  Producten 
gemengt,  zu  deren  Abscheidung  die  Destillation  allein  ntc^t  hin- 
reicht. Welche  Vorsicht  man  aoch'  anwenden  mag,  so  reagnrt 
es  tBmier  sauer  und  endiält  um  so  mek  S«Mrsioff ,  je  Weiter 
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die  DesHHation  vorangesdiritten  ist.  Die  bei  109^  m  versefaie- 
denen  Zeiten  angefangenen  Prodirle  gaben  nnr  fügende  Re- 
sultate: 

•  L  H.  m.  IV. 

Kohlenstoir  ....  87^  -  87;26  -  84^06  -  82,32 
Wassemoff ....  11,85  -  11,69  -  11,24  -  10,1» 
Sanerstoflr     ....      1,05  —    1,05  -    4,70  —    7,49, 

Die  Abscheidnng  der  KohlenwasserstoSVerbindung  bietet 
einige  Schtvierigkeit  dar,  sie  gelingt  aber  auf  folgende  Art:  das 
rohe  Oel  wird  wiederholt  mit  Kalilauge  gewaschen  und  bei  100<^ 
destiUirt;  das  gelbliche  neutrale  Oel,  welches  übergeht;  setzt 
nach  dem  mehrmaligen  Behandehi  mit  Kalkwasser  eine  flockige 
Materie  ab  nnd  entßrbt  sich  merklich;  bei  einer  neuen  DesUIla- 
lation  erhalt  man  ein  farbloses  Oel,  das  wiederholt  in  einer  At- 
mosphäre von  Kohlensäure  destillirt,  wobei  man  nur  die  ersten 
Producte  aulsammeh,  einen  Körper  liefert,  den  man  als  ziemlich 
rein  betrachten  kann.    Er  ist  mit  folgenden  Eigenschaften  begabt: 

Farblos,  dem  Terpentinöl  ähnlich  riechend,  aber  weniger 
stark  und  angenehmer,  an  Birkenrinde  erinnernd;  spec.  Gew. 
bei  W^  =  0,847,  siedet  bei  ISß^»,  löslich  in  Alkohol  nnd  Ae- 
ther,  wenig  löslich  in  Wasser;  löst  Harze  auf.  Beim  Erkälten 
auf  —  16  bis  —  17®  trübt  sich  das  Oel  schwach  und  setzt  eine 
weifse  Substanz  ab,  die  wahrscheinlich  dem  Stearopten  des  Ter- 
pentinöls analog  ist 

An  der  Luft  absorbirt  es  Sauerstoff  und  erzeugt  im  Ver- 
hältnifs  zur  Absorbiion  des  letzteren  nur  wenig  Kohlensaure;  es 
färbt  sich  dabei  gelb,  wird  dicker  und  verwandelt  sich  mit  der 
Zeit  in  eine  harzartige  Materie. 

Die  Anakigiie  dieses  Oels  mit  dem  Terpentinöl  ergiebt  sich 
auch  aus  der  StementaizasammensetzuBg;  drei  Verbrenmingea 
nui  Kupferoxyd  gaben  die  nachsteJiendeH  Resultate: 

l   0,346»  gaben  1,1135  Kohkmaäve  und  0,371  Wawar. 
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n.    0,381  gaben  1,2CS  KoMensäore  rnid  0,409  W&Sfler. 
in.    0,1«8       „      0,643         „  „    0,214 

Diefs  giebt  in  100  Th.: 


w 
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KoUenstaff  ....    87^    87,69    88,56      20     88,24 
Wasserstoff  ....    11,93    11,92    12,00     32      11^76 
99^83    99,61  100,56  100^00. 

Das  BiriKenöl  absorbirt  beinahe  Vs  seines  Gewichts  r32  |iCt.J 
daksinre;  es  sehwant  sich  dabei  und  erzeagt  keinen  krystalli- 
sirten  Gamphor. 

Die  Bestimmraig  der  Dampffichte  in  einem  mit  KoMenaäw«. 
gefUten  BaHon  gab: 

Barometerstand 760aBi. 

Gewicht  des  Ballons  voll  Kohlensäure     .    60,529. 

Temperatur  des  Ballons +21*. 

Gewidit  des  geschlossenen  Ballons    .    .    21,297. 

Temperatm^  des  Oelbades +  210,5^. 

Capadtät  des  Ballons 385  C.  C. 

GewicU  des  Litres  Dampf 6,860. 

DichtigkeU 5,280. 

Die  Rechnong  giebt: 

0,0 8,438 

Hs«    .    .    .    .    .    2,1984 

Ä5!  =  5,3182. 

Da  Hess  angegeben  hat,  dafs  die  Birkenrmde  ehi  eigen- 
thündiches  Harz,  das  Bebdin  enthalte,  fiir  welches  «r  die  Formel 
C40  Hee  Os  fand,  so  Tersochte  ich  dnreb  Oxydation  des  Oels 
Cio  H32  eine  diesem  Harae  analoge  Materie  darzustellen.  Es 
wurde  eine  kteine  Quaittitat  Gel  mit  dem  8— lOfechea  Voim 
schwacher  Salpetersanre  in  gelindem  Sieden  erhalten;  es  ent- 
wickelten sich  fast  keine  satpelrigvaiffen  Dampfe.  Das  Oel  nimmt 
zuerst  eine  gelbliche,  dann  schwachbraune  Farbe  an,  verdickt 
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sich  und  fdHt  za  Boden;  nach  Hagerer  Binwirkiing  wurde  die 
harzartige  Materie  mit  Wasser  gewaschen  und  getrocknet.  Sie 
war  löslich  in  Alkohol  und  Aelhar;  die  alkobdische  Auflösung 
setale  eine  gelbliche,  kömige  Materie  ab,  die  kein  krystallini- 
sches  Ansehen  hatte,  wdbrend  eine  andere  röthliche  Substanz 
aufgelöst  hücb. 

Beide  verbinden  swh,  den  Harzen  analog,  mit  Basen,  sie 
haben  indessen  mit  dem  Betulin  nichts  gemein. 

Die  Reaction  der  verdünnten  Salpetersaure  auf  das  Birkeoöi 
ist  von  der  Bildung  eines  grünen  Oels  begleitet,  das  bei  der 
DealiHation  äbergeht;  seine  Farbe  ist  nicht  beständig;  sie  ver- 
schwindet bei  100^,  indem  sich  ein  dem  harzartigen  analoger, 
flockiger  Körper  abscheidet;  sich  selbst  überlassen,  unterliegt  es 
denselben  Veränderungen,  indem  sich  kleine  Gasblasen,  wahr- 
sdieinlich  Stidcgas,  entwickeln. 

Gleichzeäig  mit  diesem  Od  erhalt  man  in  der  Vorlage  eine 
betrachtliehe  Quantität  Blausäure,  die  an  dem  starken  Bitterman- 
delgeruch und  an  ihrem  chemischen  Verhalten  erkennbar  isL 
Die  Quantität  der  sich  hierbei  entwickehiden  Blausäure  beträgt 
1 — 2  pCt  des  angewendeten  Oels  und  dacub^. 

Auch  noch  andere  ätherische  Oele,  wie  Terpentin-,  Ci- 
tren-, Lavendel-,  Bergamott-,  Wachholder-,  Nelken-  und 
Kamiilenöl  liefern  bei  Behandlung  mit  schwacher  Salpetersäure, 
Blausäure  und  zwar,  wie  es  mir  scheint,  in  um  so  gröfserer 
Menge,  je  leichter  sie  sich  oxydiren  und  in  den  harzartigen  Zu- 
stand ubergdien.  Die  Blausäure  sdieint  selbst  aut  Kosten  des 
moAfidrten  Oels  zu  entstehen,  da  sich  keine  entwickelt,  so 
lange  sfch.das  Oel  noch  nicht  verdickt  und  die  Säure  geßrbl  hat. 

Auch  Colophon,  Fichtenharz,  Mastix,  Copal,  Galbanum  und 

re  üeferlen  merkUehe  Quantitäten  von  Blausiare. 
iiwm.  de  Pkuük  et  de  Chimie  T.  IL  p.  207.) 
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Bei  der  Yersammliing  der  skandinavischen  Naturforscher  zu 
Stockhobn  hielt  Hosander  einen -Vertra(^  über  Cerium  und  Lan- 
than. Er  zeigte  zuerst  blapf  cUrangMeM  Ceroxyd  vor,  beschrieb 
im  ADgemeinen  die  Verhältnisse  des  Ceroxyds  und  Ceroxyduls 
und  zeigte  einige  ihr^  Salze  vor.  Hierauf  zeigte  er  farbloses 
Lanthanoxyd,  welches  beim  Glühen  keine  andere  Farbe  amiimmt 
und  dessen  Salze  farblos  sind.  Zuletzt  erklarte  er,  dafs  Ytter- 
erde,  Ceroxyd  und  Lanthanoxyd  im  Minerakeicb  von  einem 
Zwilfingsbruder  begleitet  werden,  der  die  Ursache  der  bekann- 
ten rosenrothen  Farbe  flirer  Salze  sey  und  sieh  nur  schwierig 
von  ihnen  trennen  lasse,  da  er  mit  ihnen  ganz  einerlei  Fillungs- 
und  Ldsungsmütd  habe.  Dieser  Körper  ist  das  Oxyd  eines  bis 
jetzt  unbekannt  gewesenen  IHetaUs,  dem  Mosander  den  Namen 
Didymium  Cvon  Siivfiog,  Zwilling}  gegeben  hat  Dieses  Oxyd 
ist  die  Ursache  der  braunen  Farbe  des  Ceroxyds  irad  der  zie^ 
gelrothen  des  Lanthanoxyds.  Er  zeigte  nun  dunkelbraunes  Di- 
dymoxyd  und  zur  Yergleichung  einige  kryslaUisIrte  Salze  von 
Cer-,  Lanthan-  und  Didymoxyd  vor.  Die  letzteren  sirtd  roHi. 
Er  bemerkte,  dlafs'  es  ihm  bis  jetzt  nicht  gegläokt  sey,  eine 
absolute  Tfennungsmethode  für  diese  Körper  zu  entdecken,  und 
dafs  die  Fruchtlosigkeit  seiner  Bemühungen  in  dieser  HinsiGht 
die  Ursache  gewesen  sey,  warum  er  seine  Mittb^iungen  iber 
das  Lanthan  so  lange  zurückgehalten  habe;  er  würde  auch  jaM 
nodi  nicht  mit  dieser  Arbeit,  die  er  fi^  unreif  erklären  niuaio, 
hervorgetreten  seyn,  vtrenn  Hm  nteht  gewisse  Umstände  dito 
genöthigt  hätten.  Die  Präparate,  die  er  voimigte,  waren*  noeh 
nidit  vollkommen  rein,'jedoch  so  rein,  ata  er  sie  tis  jetzt 'durch 
iOrystaiCsationen  grofser  Massen  von  LÖMngbif  unter  freiwillige 
YerdaMaag  erhalten  konnte,  liaeMem  er  sdibn  zdvor  auf  «n- 
demi  yfetien  jedes  ^inMÜlie  ekyd,  ae  ^  es  gebeJ  woite, 


il)6    ÜOer  dieOpiamomt,  emZeriHzmg^mdut^  d.  Narcaims. 

g«*einigt  halla    Eine  BestMiimnng  des  Aiemgeiridits  dersdben 

hidt  er,  in  BeCracU  ifircr  unvollstandigai  Ränheit/ffir  nol^  xa 

früh  und  zwecklos. 

W. 


üeber  die  Opiansäure,  ein  Zersetzungs- 
product  des  Narcotios. 

Uoler  dem  gleichzeitigen  Euiflufs  von  M«i|gaDsuperoxyd  und 
^hwe^teaure  erleidet  dßs  Narcotin  (fipimO  eioß  sehr,  merkwür- 
dige Zerselning,  es  wird  daraus  eiae  neue,.  ]u7S(allisirbwe 
Säur«  gebildet»  für  die  wir  den  Namen  Opkumäiire  Yarfi^:hlag«L 

Man  lost  Narcotin  in  verdünnter  Schwefelsaure  auf,  und 
zwar  in  einem  bedeutepdepi  Ueberschuls  derselben;  ZM  dieser 
Losung  seküttet  man  feingeriebenen  Braunstem  und  erwärmt  Sie 
fangt  bald  an,  sich  safrangelb  zu  färben  «ad  Kohlensauregas  za 
^ntwiokebi«  Man  erhitzt  zum  Siedefi  und  unterhalt  dieses  so 
bmge,  als  siph  noch  Kohlensäure  «ntwichelt.  Mai^i  fibq[zeugt 
.mch,  «dafs  zulelzt  sowohl  Braunstein,  als  Seh wefcisauro, noch  im 
•Uebersohufs  vortiattden  sind;  dann  filtrirt  man  siedendbeifs.  B^ 
Eriiahea  erstarrt  die  Flüssigkeit  fast  giinzüch  zu,  einem  M^gma 
von  Hennen  KrystaUnadebt.  Diese  sind  die  (^^^ua^ureu.  Man 
teiigt  die  Masse  auf  ein  Filtnon,  lafst  die  gelb^.Flusngkeit  Ab- 
karfen,  wascht  ein  paar  Mal  mit  kabem  Wt^Ktei;, .  liefst  zuletzt 
jnagimhst  stark  aus  uud  reinigt  die  nock  ^elbe  Saure  durdi 
.Ablösen  in  siedendem  Wasser,  Behandehi  mit  guter  Xhierkol)la 
uad  UmlarystaUisiren. 

Me Opfateftur^ krystalüsirt  in,.s(ehii.. fem^.sejdCTylänzwden 
'ArünneB  nom  aisht 'beitimmbarer .Fwil  Sie  ist  iu,  kal(em  W^»- 
aar  wenig 4Mieb,  iniifitem  wn  ^  yi^ m^9  da&i.ewß.sl^ 
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s,  fafll  g»us  gesiebt  Sie  ist  tuch  in  Akoiiol  löriich.  Sie 
teigirt  sauer,  besitat  aber  liur  einen  schwaehen,  bitteriieh  aiuer« 
liehen  GesdunadL  Sie  schmilzt  leicht  zn  einem  kbffen  Oel  nd 
erstarrt  hrystallinisch,  bleibt  aber  amorph,  wenn  sie  über  ihren 
Scfanelzpmikt  eridttt  war.  Sie  sciieint  nicht  iöchtig^  m  seyii, 
wiewohl  sie  odi  fiberdestillirett  lalst,  was  aber  nur  dwanf.  ke- 
ndien toBgj  dafs  sie  sich  an  den  Wanden  des  heifisen  Gefifses 
hinaufzieht  An  der  Luft  erhitzt,  verbreitet  sie  einen  ganz  dm^ 
ttcken  aronatiKhen  Gemdi,  wie  das  Narcotin;  wie  dieses,  ist 
sie  leicht  entzündlich  und  verbrennt  mit  leuchtender,  roTsender 
Flamme. 

Die  Opiansiore  treibt  die  Kohlensaure  aus;  sie  bildet  mit 
allen  Basen  lösliche  Sähe.  Die  Salze  von  Silber-  und  Bleioxyd 
krystaHisuren  in  dönnen  glanzenden  Prismen  und  BUttem. 

Die  Opiansiure  enthalt  kenien  Stickstoff.  Auf  ihre  Zusam* 
mensetzung,  auf  die  Erklärung  ihrer  Bildung  aus  dem  Narcotin, 
und  auf  ihr  raeiiiwurdiges  Verhalten  zu  Ammoniak  werden  wir 
ausOhriich  zurückkommen. 

L  u.  W. 


Fuselöl  aus  Runkelrüben  -  Melasse. 

Gaul ti er  de  Glaub ry  hat  etne  Verbindung  nntersnoht, 
die  Robert  de  Matiy  bei  der  Rectificatiott  der  durch  Gahrung 
von  Runkebiibenmelasse  eriialtenen  Producte  abschied. 

V(rilstandig  geeinigt  ergab  sich,  dab  sie  aus  Kartoffelfuselol 
besteht,  —  eine  Thatsache,  die  nicht  ohne  Wichtigkeit  ist.  Das 
rohe  Product,  erhalten  bei  den  Rectificationen  des  Alkohols  aus 
Bunkekubenmebsse,  ist  flüssig,  specifisch  schwerer  als  dieser, 
von  durchdringendem  Gerüche,  der  die  Respiration  auf  eine  ei- 
gene Art  alficirt,  ¥0n  schnrliem,  hdchrt  unai^iwahmen  Geschmack. 
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Das  dareh  Eiavt^idilmgr  ven  Schwefebiure  m{  KartoSeKiselä  er** 
•hftkene  rohe  Fl-odaki  ist  sehr  zumurnnengeseüBl;  jedoch  gelang 
esGuuItier,  4  besüamie  Stoffe  daraas  z»  scheiden. 

1)  Eine  bei  96<>.8iedeade  farblose  Flauheit  von  starkem 
uad  bütem  Geficfamack,  von  starkem  dorchdringeadra  Gerudi 
und  beashweriich  «1  athmen,  lösiioh  ia  Sehwefekiäure  uad  nach 
4er  Formel  C,«  H^,  0«  zusammengesetzt  Es  wäre  diefs  der  AL- 
•ddiyd  der  Amyhreihe. 

2>  Eine  bei  170<>  siedende,  fiirbbae,geschmaekiose  Flässig- 
keil)  von  lieblich  ätherischem  Geruch,  lösiioh  in  SchweCelsäore 
welche  sie  schön  rolh  färbt,  nach  der  Formel  C20  H^aO  za- 
isamm^ngeseizt,  mltliin  d^*  Aetlier  der  Amylreihe. 

33  Eine  hei  160^  siedende  Flüssigkeit,  die  nicht  dnrch 
SchweSdsaure  gefärbt  wird,  und  steh  aueb'niöht  •darin  lost,  von 
-unangenehmen,  an  faule  Aepfel  erifinemden  Geruch,  deren  For- 
mel C20  H20  seyn  wurde,  so  dafs  dorch  diesen  Körper  das  Amy- 
ien  reprasenlk*t  wäre. 

43  Eine  Flüssigkeit  von  starkem,  nicht  lrilt«rn  Geschmack, 
von  ätherischem  Geruch,  die  nach  der  Formel  C^o  ^%i  O2  zu- 
sammengesetzt schien,  die  aber  vielleicht  nur  ein  Gemisch  der 
vorhergehenden  mit  einer  andern  Verbindung  war,  die  Gaultier 
wegen  ihrer  geringen  Menge  nicht  untersuchen  konnte. 

Runkelrubenfuselol  selbst  hat  bei  der  Analyse  Zahlen  gege- 
ben, die  zu  der  schon  länger  bekannten  Formel  des  Kartoffel- 
fttselöls,  Caa  Hj4  02,'ge(öhrl  käbm. 

{Com^  rend.  Tom.  ^V.  5o.  4.  pag.  171.) 
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B  eiT  i  c  h  t 

über  neuere  Entdecktino^en  üÄä  Erweiterun- 
gen  im  Gebiete  der  Physil^5j.^^Chemie  und, 
,.,  n;  ;    Pharmacie  für  das  Jahr  1842. 


/    -..i-  A)  Physik*  fb 

Der  Zusammenhang  der  neueren  Electricitats-^ 

^'^         Jehre  mit  der  Contäkttheorie; 
von  Dr.  H.  Buffi  ,     . 

(Vorgetragen  vor  der  Versammlung  ^deutscher  Nstturfonichf|r  m  Ibiiit.)   , 
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]|^e^Tk#orie  der  Illecfricitaiieifi^|{M||;  durch  BdrabrCHg^  KO  wie 
afaise(be  «rqn^gflidi  voniValta  aarg^stoHiwotdien^st;  gf^t  b6i^ 
IdMhAieh  vo»  da*  Voritenun^  «is:  dab  anden  Be^dteaiigs{)tttik- 
tm^ifliigMohiPtigeräldfiB  4«ie  eigaühOihlich»  TUtigkM  erwache^ 
,^ita  eleciramoäif&d^iKfaff^.  Durch  die  Wirksattikeit  dieser 
Krhitwerdiin 'an  denrConlactstcilen  beide;  Eleotriiitälen  bis  zu 
eütjü^  yey^idbd'y^^i  vprsioModänea  Köi^^ehi  ungleichen  electri- 
sehen  Differenz  .mMefescUbdcta'  und  nach  entgegei^resiitzten  Rioli^ 
ttiigefi  foi^tgetf&dialk    '      >  f  > 

Annal.  d.  Chemie  a.  Pharm.  XLIV.  Bd«.  2.  Heft  9 
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Die  Leiter  der  Electricität  bilden  hinsichtlich  der  Art  ihr^ 
wechselseitigen    electrischen   ciregbarkeit ,    dieser  Theorie    zu 

zweiten  Ordnung.  Die  ersteren  lassen  sich  in  einer  Reihe  zu- 
sammenstellen, der  sogenannten  Spannungsreihe,  welche  den 
merkwürdigen  Chfurnkt^.  b^tz^^^.fif^iF  l^^^^^l^i?  daraus  ge- 
wählter Körper,  durch  Berührung  mit  allen  in  der  Reihe  über 
ahfr'liegeudeii. iiaggtii^*iaait -alten. -tnter Thai  ltegeBdai*.^posilhr 
electrisch  wird,  und  dafs  dieser  Gegensatz  sich  stets  um  so 
starker  ausprägt,  je  iWdter  die':ei9an3er  berührenden  Körper 
in  der  Reihe  aHseuumder  stehen,  -mag  übrigens  ihre  Beruhmi^ 
unmittelbai:  oaer, durch, Vernuttlung  anderer  Körper  aus  derselben 
Ktassö"  bewerkslelfigf  S'eVh.  '  :      »  ^       -.  t       .^ 

Die  Ldter  der  ^^^eiten  Ordnung  lasset!  sieh  Weder  in  dar 
Spannungsreihe  einreihet^,  noch  stehen  sie  unter  einander  in  ir- 
gend einer  Beziehung,  welclTe^sich  durch  ein  allgemeines  Gesetz 
ausdrücken  liefse.  Sie  wurden  daher  von  Volta  wesentlich  nur 
in  ihrer  Eigenschaft  ab  Le'i^er  d^  dunc^  die  andern  erregten 
^5CtriQi^at^^ptra<Atrt.:j|,c.,i  -,.    :       f.:;!  .  -t-r,  .       T  - 

Zu  den  Leitern  djer  feigen,  Ordnung^ rgehören  vorzugsweise 
die  einfachen  Stoffe,  aber  auch  viele  Oxyde,  Schwefelverbindun- 
gen  u.  s.  w.  Die  Leil^  der 'zweiten  Ordnung  sind  ausschliefs- 
lic^'^hir  Äyan^mengfeselzte  K#p^^ 

Unsere  wissenschaftlicheirUföorien,  insofern  unzweifelhafte 
i^l»iU)^iilim^ftodbg^ji»iUm  siild  iifitior  ehi^rMUeJlb* 
Sfg^gfßmgAäßifvVcii^hiiikr^  :welfiheo  wir  .iniklcnr  Eri^e«iitni&  der 
Cf^hirng^nnilbt  haben,  nindetn:  stet  ^iKAearAdA  i3«er,das:b«* 
reHSnbefeßVi^^tjr^bt  jVonMilfaüben  und  eüeiAMIny  ^etöOleti  m  WS 
zHgl^lph  eitmo?iä€berQili»Weg:  zu  neuen  .Forbchrittea«<i 
I ,  >Yloltaj:telt0>  hailptsächii€b;.die  SpanmngawiRkimgen'.der 
elpctrischen  SSide  titudirtv  seine  Tlworie  giebtvon  d^sw  Khsse 
von  i^rschdaungen  die  befriedigendste  Erklaraog. 

Die  merkwürdigen  Beziehungen  des  eleolrischen  Stroms  m 


dm«0^  3arwUHti8r.ief8^dkia^iBh  jtdocb  nicht  da  einö  notb^ 
Wf^yg^  ]^fl)^olpft  d9*>«t«prmiglitte  (Srundlagenider  Coniakt- 
lümi^.  Um»;  BMJßhBOfircii:  wiron:  V o\i% cgänafitt. oder  dod| 
gröif^Qlboils  unboktonb  Die  Aii^iite  der  feMüMteeittnte  Nih< 
torforsclraiig  iDi]&te.M  tlao  s^fiRf  clie  Vorrtulüigen  ima  Asm 
GeacMivwiitte  «96  mi  erweitan^  doch  00^  dab  die  neue  Theorie 
die  alte^  cite  ^«a  Theil  iu^  sM  'aofiiahm. 
,  Vie^Jftotiirforscher  verlolglen  indessen  diese  Riobtang  nidit 
Sie  i^qgfea  vor,  die  ErfiihrungsgiMdlagpen  der  C!ontakltti6oKe  in 
Zweifel  zu^eUenv  und  ywyfzriim  sie  ganz,  ohne  die  Lösung 
(Ijeser  Zweifel  ateuwartea,  d  h.  sie  iiefsen  das  bereits  urbar 
gernüiphte  Feld  wieder  :niit  .Unkraut  hewaohseai^  sie  verhefseR 
den  ^hpn  geahnten  ,W#g^u0d  ga^MüHch  der.  Mifaiung  hin,  in- 
dem 3te.(|i^  bereits  öbef^imdaiieii 'Sfihviriitrigttiileii  von  Neuem 
zu  überwinde  suchten,  sich  dem  Ziele  rdlscMr  niheralau  können. 
«.  pißfjYoitfl'sche  Theorie  in  ihrer  urspiing^heii  Pönn  isl 
wMW  t^W>  Gesichtspunkte  ftunserer  gs^geftn^älMgenc  Sriabomgei^ 
I|riuietaad»li«h  jn  zweier^  ßiszifshnag  maageihaft  WirJuirMleii 
di9i^  Mangel;  :SOgtoich,tKSiei$bnefi: 

,  ,  yoltja.  fiivunt  an;  daflp  die  nn  dar  BerOhrwii^rfäche  swrier 
Ij^per  gotr^nten  El/eotffiott^ei^'  durch  «ye  electronaetorische 
Krafk  nach  entgej^engesetzten  Seifte. fortgetrieben*  wurden.  Diese 
raikfieUui^e,  KraQl'  verändert  alsornaDk  ihm,  .nMHnealan  wei|iigstens 
g^pz  und.gar^^Kli^VO  Eigenschaft  der  entgegengesetzten  EIed-* 
tiicitäten,  wfkhe  man  überall  sonst  geradem  ate  die  bezeichnendste 
fAr.itel^  ^IMv  erkannt  hat)  nämlidi  ihre  gegftnseiljge  Anzidiung 

j.  .  yplta  erkepnt  finner  zwfor  aufs  hp^mnteste  t»^,  daE»  afie 
Vi^^iedenartigen  K^per  beim  Contakte  {n  einaa  entgegenge^ 
s^tjj^t-  e^ctrisqhen  ZustapdlPcttßn.  Seine,  1)1^^ «UiA^  aber  ud«^ 
ef^rt,  warvpo  .  «Ißich^ohl  ^«in  v^hMtnifsntafsig  nur  kleiner; 
Theil  derselben  einji^  ^Mhing:;  ij}|/dßi*  SpaonupgfirjNke^xeiiiniaMA 
:Wi^  den  e(^n  YorwurCbeHtfl^  »A»*40t&ibd  ^entlieh 

9» 
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sebon  diiTBli-Eädiiner  Mk^^'ymri^^w}Aämt-'^  Aech^Wtt^ 
seil;  hatte,  cbfsüiie  an  iterBerihrägdlicbei'uftgleii^^ 
|)»rawgesciiedenenei6otricitfitei»4iiGit  nur  itieKl  n&di  entg^^n- 
g€setzAnrtllioUnD^  fortgu^Meben  wfebdeliv  üdtidefti  vidmdflr  aii 
4»iiarzeiiguiigastelteii  selbst  eimoder  tinden.'*  •  ^  v^  > 
Mi  i^lifäff  hat  zwar  daraithuh  getmdit,  dafls  iKiesI»  T^diditDiig 
und  Bindung  nur  an  solchen  Punkten  vor  sich  gehe,  an  Vi^elchen 
beSde  Plauen  nicht  in  Berührung  stehen  und  an  denen  folglich 
anch.kieine.'elecirische  Auss^idung  stattfinde.  Diese  VornkSung 
irber,  davon  abgesehen,  dafs  sie  den  Versueben  widerspricht, 
wonach  dia .  electrische  Anhaufhr^  an  defifi  Berühitingsflächefi 
zweier  Platten  un^*90  gr^er  wtfd,  je  böiger  dieseiberl  aufdn- 
ander  geschliflSni  siiid,  etttMlt  einen  WM^rspruch  in  sich  sebsL 
Man  weifs  nämlhiNv'^Äfe  di^  leleefrischö  EKfferevi^  zweier  in  Be- 
rührung siebenden  Ifetalid  ehv^ anveränderiiche  GHSfb'ilst:  >  Ge- 
setzt, diei  eine  Ptatliefi^Nfinde  äch  in  ableitender  Vörftiyyng  mit 
der  BDde^^isO'twirtt'jede  Electridtgtiftidnge,  die  mai^  (M^^mSem 
entzieht,'  silsbafii  wt^et' ersetzt^  die  g^ringst^  Men^e  ^ag^pn, 
die  man  zuführt,  sogleich  übtr  di;^^B«täfirinijBf$t)uhbä  binv^ 
abgeleitet'wärden,.  d;J^  di^  etec^cfie'^Didhti^^itier  liidtirten 
Plätte  kann  8in  kein^Stelldi  'diejenige' an  ^n  Benttoiingspöilkteii' 
selbst  übeftreffifen.    CDiese  Anttatiafed.  XM:  S.'»l:>     • 

Wenn  denunach  die  geifefifrifen  E!ectricit«eA»v«rt' dfen  Be- 
rältfongspunkten  zweiisr' Körper  nicht  foFtgelriebörfj'feond^m  jfe-*- 
rade  hier  stärker  sds>  an  jedem  änderte  Punkte  verwehtet  sind,- 
so  ist  die  ursprüngliche  Vorstellung  von  •dbt*'  eleetröniöloriscfcen 
Kraft  nicht  mehr  zulässig.  Die  Wirkung  dieser  Kräß<kbif0l  ^ta' 
nichts  abdemn  besteb0fillj^%((s  ^dafs  i^e'den  sogenannten  natül*iichen . 
electrfschen  Zostand'  in'  den  einer'  wechselseitij^en'electrisiihetfi 
Kndung  verwandeltj'^fn  der  Art,  wie  'man  es  und  zwar  in  noch^ 
anfallenderem  ißrade  beobachtet,  Werin  man  eine  Metallphitle  afof 
c«ier  ffii9zsehieibe:'n«bt  und  danhUiegen  Ififst    -  .  !.     . 

Weil  mm  aMr 'beidt  M^ibrährutig  befutdttche  Körp^  Lei- 
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t«r  bM^  60  kniHl. abwechselnd  von  jedem  d^Mlben,  ihnlidi 
wie.  von  den  Ptetten  eines  geladenen  Condensalors,  ein  Tbeil 
der  darauf  iEd>geschieden^  und  g^nndenen  Eledricifaten  ieibge- 
{Uurft  Verden..  Dieser  verhäUnifismälsig  nur  kleine  Theil  ist  es^ 
der  in:  dm^!  Regel  tesschlieflfliek  beobachtet  rnid  bemttlwM. 
Ihn  hal  man  als  die  Triebkraft  des  electrischen  Stroms  2a  bOf 

traobteiit,«^  r .    "  .•    ■  i      ' '      .   !  '     '      j  ^ . » 

I(;^,las^  mich  nicht,^  auf  die  Fragf ,  was.  eigentlich  die 
yr^^^,se]f.,,rVon  4tir  an  idi^n  9?rührungspji»ikten  zweier  Kpfper, 
er£9lgenden  Ansschei(lur^..b^^^qi('.  Electricitaten.  Diese  Ursaebc^ 
n^^iojt  mir  ^edenf9lls  .nicht  rathselhafter,  unklarer.^^  pd^^.^wenn 
Bj^jjWÜj  t^eif^f^^,  ate.diejeouijge  der  Erzeuguiig  von  Elec-r 
tricität  durch  Reibung.  In  der  That,  wenn  es  ^ewifsi  ifSit,  d^Es. 
verschiedenartige  Körperoberflaohen  beim  Contakte  eine  gewisse 
Anziehung  öüfeÄiander  aüMbTitf,  ^elrfe  'tlistigtteilsäürserung ,  die 
Ktemäiia  ^  Abrecte  stellöh  ^tflf^'  iitfd  von  der  man  voraussetzt, 
äafs  sife  ihriötn  üri{ihinge*näc^^  Ist;*  So  mufs  diese 

wk5hSelseltige''Ei*Äwirfiung  irgl^hd'eine  Veränderung  in  d^  Zu- 
äähd  der  feelre^Üen  Köi^pftr&eile  zuSr^olge  habeiii  unÄ'3fese 
Aciiicferüifig  miHfe'^sich  dürefr  flrgerid'"cÄffk  Wechsel  im  Verhafteii 
M'foäJie/^fchfe  in  ÄferflttÄrp^Hdlen^fe  Sitz  habenf,  zÄ  er-' 
kenridh  gebt^H.  ''So  erscheint  nüh'Ae-^firofeb  der  zürn  Vorsfehein 
Q-eteriden  äik^n^ischäti'  Differenz'^'^K^-^^ilkcnirischen  Anziehung  ftls 
eih  sinhfiih^'wkhrnehmUarer  AusdrüicK 'für  den  Girad  äieser  vor- 
g^Agänen  Vei^änderüng,  in  fif^iehüii^  auf  die  elektrische  Ktift; 
ahinÄ^h  wie  die  eledtfische  Besöhl^ffetfreit  defllÄrz^  undlCtltifer- 
Scheibe,  die  man  übereinander  gerielieh  hat,  eiti  sirmltch^^äfir-^ 
iMhjAbareto  Kesultal  isif  m^  durdi  di^  Bfsitang!  bewirliteii  ge- 
genseitigeni'filnwiitapg/'fii'»  •-:/  •  ..•  >^:uU  .::')'.'•):;:• 

...  I)$e  i^tiäsote'Diff0l$n2,s4;b«  dor{ani{de^iContakM^;o 
zng^  d6ttrifiAoii6Qge0aatis  ist<)i^^  kekmntr^nuZns^miifi^. 
90b  .  bmge'  Zeil  in  jgwzrjHa^iManderter  Si^    erMleiQ  kanii^ 
BetiraiteitDiqiiiiM^d^nft^ei^^     ntipi^  den  yorsteUung^p,  weMit 
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für  die  befriedigfendsten  halten^ mf ,  als  ««inen  stalteben 
oder  als  einen  beweglichen  GleichgewiehtS'-^Ztistand;  gewifs 
ist,  dafe  derjenige  Grad  electrisöber  ^ß^^cfaiedenheit,  wdcber 
durch  die  Berohning  zweier  Metalle  heiteigeffihrt  worden  ist, 
nnr  nadi  erfolgter  Trennung  detsdben  wieder  anfgiehobeff'.  wer- 
den kann.  <•  ?.•-    •  .'i-^^-     -    '''''  :.     •-.'. 

Ob  die  beiden  Erregerplatten  blofs  in  einfacher  Berührung 
stehen,  ob  sie  zusammen  gelöthet  worden,  es  ist'"'^^  g|eich- 
gältig  für  den  Grad  ftirer  electrischen"Differenz.  DuröH' d?ö*tei^-' 
mehrte  Innigkeit  der  Berührung  konnte  wohl  die  AnzaTÄ-  der 
Berührungspurikle  vergröfsert,  aber  nichts  in  der  Starke  der 
wechselseitigen  Einwirkung  zwischen  je  zweien  dieser' l*urikte 
geändert  werden.        -    '  ;'  ^    •         "    '^'^'•"**  *;''• 

Ich  schliefse  hieraus^  dafs  die  Gi^öfse  der,eIectriscj|^^Ei  Dif- 
ferenz, gleichwie  dieselbe  wesei^j^  abhäng^.  ist  v^^  der  Be^^ 
^haffenheit  der  einander  berührenden  kleinsteYi.ThejlQhen,,  oder 
gl^ch^^wie  sie  das  nothwendige  Resultat  ist,  de^jl^^benein^nder- 
la^^fUBg  ungleichartiger  AJ(ome,  so  auch  einer.  Aendeniogdiesjeis 
fsptg^engosetzt  electrischen  Zustandes^^  die  WiederauflösuDig  der 
swischea  den  verschi/^enartigen  Körp^rtheilen  .y^rgegangeijLea 
Verbindung.,  ^othwepdig  vorau^ehen  müsse.  Mit  einem  >yorte^ 
iob  ziehe  den  ^chlul^^  dpfs.^ie  beiden  näheren  J^^st^p^^eile 
eiiier  jpden  «pjtiemischeu  yejrbindung  ..sich  für  die ,  Dauer,  rihrer 
yermnlgungi^^. einem  entgpgengi^tzt  eleptrjsohen  Zustaoj^  be- 
find^ müssen,  dßm  ähidic^,;  wie  er  sich  in  einem  Zinkkupfeir-- 
gamr  giit  der  Berührung  entwickelt.  .,i  .,    . 

-  ^  Liefsen  sich  di^  BestandtfaeUe  eiiiör  Ytebindimg,  Aes  Wm^ 
sers  z.  B.  so  schichten,  dafs  auf  der  einw^SAw  Hiilkr  testnim^ 
tenGrihüsfllohe  sich  nur  ParNk^M  d$s  etiiterl  BttkaHdAeSs  CWas- 
MTstofib),  auf  der  andern  Sefte  ^sick!  lUirTPMkM'Tldeff ^  aiM^^ 
BDStandlfae&  CSauemoffs)  vorfitoA^n^ifio^Mirstdi  diese  VaMhdiing^ 
Mdi  ein<fl|Q&;b€isVarluriteii^zeigi»b,'lM^'4to 


mit4t»ieimA4kl$»'^w9g(k^^       pDtikftr«'4Bid«adf  der  add^mf. 
Mlardie>iie^ttv9  Eleciridtat  ableiten  I^ssem  >I£ 

Eine  derartige  Vminderahg  sfl  ieti^gmiag  der  FSsväkebk) 
daor'AüsBtg^eit  irininoh iirtrklidi  eia, ttfakaltf ü^end^  einiförper 
a&j  B;  «kii2SMMndiibii:  in  »diai^Ibe  bingMacb»  ifird'^  l'ftennidir;) 
fMB^titfff^>C*ei$  Ztnfc>iMlibM  «rt^dle  Beslandb^  Pids^»^. 

sigfc^  aldß'tttngMote  EiiiMdrk^  zjS;  der  SaneMcffl^ Asii'WiRSi^J 
i^ei«  wl^Miiier  iaiif»^  B»  jsinfiadtol 

viorn^l^eiiMpai^Miei^e^  Mch/miel 

tt  dtotfoar>Bmaiande  ttoiie^^  wartitn:sti|ai|ilinHi^'! 

g^MMia  ndssigkeitea  Iceine  beaiiiimite  (Stelionp'ln  ^de^Sp^Mmif^^ 
tfahe  cJBnehttNSi  törinte.   D(«n  das  Heiftdtat  '4ir  )w^chselsät^^ 
Bnregimg  derl^Msrigkeit  uadiäes  eing^ßmc^Xfßt»  ESr^ 
mer  ein  zusammengesetztes.  .>    '   1  :         i-! '      /mt| 

:  '  Es  mofo  anders  ansthnen^  je  ndohdeth  von^iAiem  eteges^nk- 
tefr'llettfe  voraogsweise  der  etne^  rodi^-  f^ikiigktii^ier  m^\ 
dere  BestandchcU  der  Fluas^ii  aügeibgen  winl,  0d«#i!iMbIf  dti^l 
]amm  «ds  Gawes  ia'Wirksamkdt'tritt'  Z.ß.  dtbl;  Hdlinltesitat  • 
weder  za  dem  RadUndy  nodi  za  demaWaaflNiMttfff  der  Sdmiä^^ 
rtm  eiiliaii<JMBgefk*agi  voriiärr8clirtideq¥ä)w«dAiclM.  ^  Kdnimen 
daher  bM^lföiveif  in  B^ruhnmg,  soüfft»  sMvoDdt  RüoksieWi 
atf  ihr  «Ilgemeines  dmuxistht»  ViAük^^'imr^^ 
difi<)dk)S(sHwdfbt3äHre.  ni^tiv^   das  Platin'fOsiUv  eleoMäidf'^ 
wM&itsai  iMl  zeigt  aaph  der  Vemfch  C<Mese  Annal/  MXLftd 
&'iV.>\^  Sliki'dn^'die'dc^eMKäittef  «eMobfci  ^Mbt^-Bt^ichMÜ-^ 
dwiBadflcds:»!  büMicIillfeii^  dto  WasseAtloff'M^hsMrdlbeQ.  iAbi»>I 

sigtaiit  fimi»  natirlidiin  nthpciriadiea  2tist&tidei(;^idai^i4(adHfiäiodiarV 
SSiire:  sitUH  bHUits.lialP  (9niKq%itfiäeiiMii^riilei«niii»giiall  21*'. 
«forderliche  Aeqoivalent  —  E.  Während  der  YeäSirfChiligr^') 
Rfldünis-!9feil;^dwi'>ZihtobnUn  Mti^ '«ohr<teXZiid^^ 
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Aeqnivalenl  +  E.  des»  &;(rig9wordeiieii  Wissenlofis  /  ni:  isaMftei 
HU  dem  Eledromeler  geprüft  erscheint  dahi^  das  Zbgkvtti^fftäaf 
dectrisdi,  die  §mrcf:ip0siliv  (fecb7i«cb. .       /  '  il? 

Gegm  di^  J^i^lttfgkiät  iti^sei:  YfMtQUfiogi^  so  laa^e  sfe.nw 
auf  FluMgkelHäi.  aRtgeirendi^  "vvtM« J  doi^i^  B^«wid8)0i]^ 
so  h<4ien  Grdd  der.BewegUphlwt  iistÜgenfiMA  Ms^h-m^l  kein 
begraftdetor \ommt machän.;  Aber'iiqdi dioististaptnmigesetztißii^ 
fsstlKi  Kdrper  finden  der  MehrtabI  nach  kein«:J>QStknmte()SMliiflg' 
ift  der  Spanntingsreibe.    WsCsich  nun  uroDtti^afSbeiH'  dafe  >eiB/ 
einfacher  Stoff,  der  mit  einer  festen  Verbiivfaqxgl  in!  Börfitoui^. 
kommt^  den>  einen  Beslfttdtb^il  derselben,  te.  :iilaicihmt)  CftUen 
wenigstens,  Yorzugsireiäe  aneuziekeni  ¥^m5ge?   Ich  bennfennMe 
diese  Frage  mit  JdJ..und  glaube  meine.  Behau|ptaag.<diB:()h  das: 
Bd.  XLn.  :8.ß4l  ang^Eabrt^  Yerbiltto  des  C3doitteis  geiwgeiid 
gerechtfertigt  zu  haben.  nio  ... 

'Die  mitgetb^iUea  tbebitetischen  Ererterungen.  über  di^  Ur- 
sachen der  by4roetoielrisobon  .Eräeheinung^n  ^  sind  im.lVesenl* 
lieben  jMfhls.ancfers,  als.diexyioUa'sche  Oontaktlheiorie,  erwei- 
tert aitfdeki  Sftndpuiakt:  unserer  geg^ft^aHigeft  :£rfiihrwg«ii.l 
SiefiSbren  zuden  fols^od^niFondamentals^Beb:      .  U  n.\  . 

O  Unglii^efcanige  Kdfpefatome  bieten  i^  ^ugeiAUite  ftrar 
BrnrOhrong  iUtie^&i  entgegengesetzt  etecM^chan  ;Z6sttild}  tb^'iu 
auf  >dim  einens^frpertheile  wird  +  E*i;  ^  demuaaidm  rH  & 
ausgMcbieden,  wel^jie  einander  binden,  jtBO:jadPohvr:d|fo  de»i 
bcfeatmten  Gesetze  d^  Bindung  goHlaf^^ini  Theilidteser  ElaMir* 
cililen  sich  mit  alto  Eigenschaften  der  freien  •.EleolriititfiC  zn^.Cr-^. 
kennen  «iebt  und  sich  folglich  auch  (indem  man  von  ttem/.jAntp[. 
Koipemm  zum  mietn  übergeht)  als  leinö  beMimititti'eletftiliieoto) 
Vtüschiedenheit  ausprägt;  oder  itena  «an  iwill^i  rüm:  dmli  Mtel 
Atom  &m  andam  findet  einj  Sprung  statt, >]eiMilI]fldtMZ)ideft 
eleotrischen  Niveaus,  .       h      '    . ;/  '  ..oli 

r     2)  Didier  Zosland  kaumigtoi  nadi  dev'JteaBiiigaider^hiMi^j 
der:  ntiebeiid^  KOrperäi^e  MMer.  il»%ebab«ii  .waidatt^iifBiD 
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gante  Stenge  der  vdOirend  ärer  VoMidung  gelHndenett;^!«^-* 
triailttl  Ktamt  durch  die  Trennung  dör  YeiiHndiing;  als; freie 
Eleotricitft  tma  VersoMeio.  >     .ij  cli 

-.    Sy  Die  eleotrtebe  Diffi^nz,  welche  yersduedene  fiteperj 
bei 'd^ißerahrun^  annähmen,  ist  veradMen,  je  nach  dar  .un- 
gleichen :Starked6r  gegrenseitigen  chemischen  Anziehung;     ,  ^ 

Die  Spoinittagsreihe  da:  eingehen  Stoffe  jscagt  die  Ordbnigi^ 
wdri|i;diefa.der  Eali  ist. 

4>  ZusaflNtoHlgeaittte  Körp^  können  nur  in  Beziehung  auf 
sotohe  ^nfiiohe  StD&v^  auf  welche  sieaia  üngeUieütesGaiize; 
eine  chemische  Einwirkung  äuTsern,  iarder  Spannungsreihe  eme 
Stellung  einnehnkin.':  .r<  c  ..  ,.., 

.5)  \%enn]idiä!diMnscbe  AKtiori  «eines  Körpers  TorberrschenA 
nuTt^egen  ä^&um  B^tandtheit  einer  Verbindung  gerichtet  ist,  und 
ako  dieseVMfeindung  auß&ulösen^tcebt,  seilst  zwar  auch  diese  Thä** 
tigteittäufserung  vea  einer  electriscbenlÜiffieTenz  begleitet.  Da  .je-*^ 
doeH  ihre  Ursache  etm^znäammengetetiaQ  nt,  so  kann  das.BeMtal 
mü'  dem  fiesetze  da*  Spanäungsreibe.  nichl  übereinstimmen. 

Dknse  Satze  genägen,  uaai  die  hi^  jetzt  wohl  untersuchten 
hydroelectrischen  Phänomene  unter  einem  gemeinsamen  Bande  zu 
vereinigen  iunol^diei'Richtung  für  das  Fortstndittai  zu  bezeichnen. 

Man  ist  gewädit,  die  Cohtaklthearie  und  die  chemisch-^eleo- 
trisöh6  Theorie,  als  zweLefaiaiidl«.;ienfigegeng:eaetite  Hypothesen 
zvi^etraditenl  in  'der  W^^^  da&  wer  die  einelRfr  ndiüg  er-'^ 
kl^;  die  andere  nothwendig^  fürlldsdi.  ha|lcb''musse.i:  iHah 
pQe^  voiiiden  Anhangeiti  ider  einen  und  der  andern  AiHicht, 
wte  ven  entsdiieden^n  wissensehafUidieii  Gegnere  zu  ilpredien« 
/:  Diese  Votfitelhug^ist.jededfalfcinidit  in  dem  Wesen  teider 
i;fcaerien:J»gründet   .,  ;  !,  .        /      i  1    ja 

Die  Grundlage«  def^  ohemlisck-tleotrisckea  Th^riei,  «ttnüt  idi. 
wMehe  hieitttler  Jbäupteachlich  die  neuere  von  den  <»^liallMta. 
NatHrfantoheni  ausgebildete  HyitQthese,  büdet  b&kanntlk^  die  Ao?^! 
nähme,  idab  Cbemipws  tiind  EloMrici^  nur  v^sqUedeuejAoppa^i 
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seitirf^eii  deiselben  thrsadbe,  wd  ^Ut- ganz:  und'  gar-lfleiftisdi 
seyen;  ^afsydie  g^nseiti^en  Vemad'dtsohaßen  zwtfsmlileiileiile, 
die  eine  chemische  Verbindung  eingeben  «könneA,  ein  iähnÜcherf 
pohiw  Oegensata^  seyeii)  ^e  4i0'pt»itiYe''diitf4negativ€^  EJectri- 
cüfit;  qM  dcfs  did)er>iMiAe  Oegcaisatse,  wenn  äei^tci^arittiiei' 
sind,  einander  untemtiitzen,  oder^  wenn  ilre  Rkfatwigisn lentge^ , 
g^9ig«ftelfit  sind; jeiiiandei^.gtinä' bUev  th^ilweise  jwfttJlin^  kdnnen. 

Die  beginnende  Zersetzung  einer  fldMigeii  ¥ä'bindtin|ri  j^st 
nach  ^dieder  Hypothese  ekie  Oiiriie  der -in»|Ei«Mku;^B^r  klec- 
tdscke'  Strom  ist  abei^^dasi  Fortsehreitm  djcäto^ersetioiig  nädh 
^  einer  bestimmten  Ridituäg^  1      :  <^  f.^^     .  )  i"         >. 

Jedoch  schon  das  blofse  Streben  eines  Metaüns  eine  flüssig^ 
V^rknidung  2ir  eersetzen,  woduröH  den  Bet^ndth^lenvai^rseiben, 
bereits  vor  dem  wirklichen  Einlvibe^der  Zi^setzongy;  miie>  j)^ 
stimmte  Richtung  ertbäilt<  wird ,  veranlaläl  die  EnfeMiaiig  eines 
electrischen  Stroms;  fineiiich^  «Snes  Stroms  Ton  geringeih  SkäiU^ 
d^  uberdiefs,  indem  er  nkr  die  Folge  ist  einer  Terinderten  An^ 
Ordnung  in  der  Lage  d^Panäsein,  aofkereii  muf%  in»  ii^ie  iBel» 
Anordnung  bew^stelHgt  isL  Bin  dauemdar  SCrom  isk  all»  ohne 
Zersetzung  unmöglich.  .  loJf.r  ii]-. 

Dtefs  isind  die' Hauptgraridzfige  der  ohemiacfc  eledoseben 
Theorie,  als  dere»:  Schöpfer  mäii  ißeraday'bhtradit^  jmds. 

.    Das  Vbrhi&lsrcder  nicftC^ialGätm  iVolta'schea  Eaare  ond.idar 
dectrischen  Säite,  die  Spmintitgswieküngen  \ra^^ 
Theorie  gar  nicht,  6der  ddcte  nur  höchst  ^rfttg  berüeksichl^': 

iBs'kann  gegenwiätig  nieht  mehr  ifaesweifdt  werden,  dab^ 
die  .Ißortdauer  iiydro  -  eiectrisdbcr  Ströme  ^gekhäpft-^  isl  muf  üb: 
deöirintoh  ehemiiohe  ZeeseUuAf  der  F)ulsigt(i»<;  diese  fti^  ist 
entschieden,  seitdem  man  weifs,  dafs  die  Grobe  deri'2bnM»tan^' 
efoi  Mails  isi;(fär  die^^OnantiM  -förtdanomdo^)  Sd^inoü  Din^bhe- 
misAe'JiSersel^ngvkaim  gleiebwobi  tüM  deriMBte-ifirad' d»'- 
StnAns  se^,  weSl  ja*  det*  AerselqcDit  idelbsl  eiBB  BTsdohe)li«k^ 
heifehenifflfaifti^  efaie  Ifrall^iinklatch  sie  BengeMtfel  ÜSM. 
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sdobe  Ursache  kann  abfer  di9  AmSdiiing  sf^ii,  Wetpbe  ilieoAIe-^ 
^llplfltte  auf  den  einen  der  Best^ndthefp,  der  Flüssj^eii;  aus^^t^ 
eine  Aktion,  wodurch,  wie  sich  Faraday  ausdräckt,.  den  Ato- 
men  der  "Flüssigkeit  Bicntong  Verliehen  und  wodurch  allein  sclion, 
ein  freilieh  nur  vorübergehender  Strom  bewirkt  wird. 

Der  Gründer  der  neueren  ehemisch  -  electrischen  Theorie 
nennt  diese  Aktion  eine  ch^ifiche;  aber  er  sagt  audi,  dafß,che- 
inische  und  electrische  Apj&iehung  gleicbbqd^tend  oder  doch  S0| 
^abe  verwandt  siqd^  dafs/,i^  SH!^..wechi^eitig  witerstätz^  t^ 
ai^Q^bi^n  können.         . ;,  ,     n . 

.Yolta  selbst,  wäre  er  mit  den  neueren  Forschungen  be-^^  , 
kannt  gewesen,  würde  nie  den  EinfluTs  geläugnet  haben,  weichen^, 
die  gegenseitige  chemische  Aktion  des  Zinks  und  des  Sauerstoffs 
4es.Wassers,  auf  Richtung  und  Grbb^,  des  Stroms  auCsem.  Die- 
ser Einfliff^  ist  «ine  wohl  erwiesene  Thatsache;  aber  eine^  Thal* 
i|ache,  die  i^cli  gmz  gut  verträgt,  mit  der  eben  so  mdapgfrareft 
Erscheinung,  dafs  das  Streben  des  Zinks  Zersetsong  zu  bewir- 
ken, von  einer  electrischen  Differenz  an  Aet  Contahtstelle  be- 
gleitet ist,  dafs  diese  Differenz  gesteigert  werden  kann,  daroh 
die  aus  dem  ContakI  des  Zinks  mit  Platin  r^sultireade  und  gleiclv« 
gerichtete  electrische  Differenz,  und  dafs  mit  dieser  yermcihnen 
electrischen  Anziehung,  zugleich  auch  das  Streben  dpr  Ifetalle 
die  Flüssigkeit  zu  zersetzen  verstärkt  wird  '    \    ,    -  , 

Nach  der  chenusch-dectrischen  Theoria  ist  der  Strom,  ein 
Zn^ftittid.  des  g^stprten  chemischen  GBeichgewichtos;  nonh  der 
Coi)takttheoriq  dagegen  ein,  Zjusland  4^  gestörten  ^oltcIrist^bM 
Gleichgewichtes.  Und  hi^rifi  ^iegt  in  der  Vi^X  de?  ^iiwige  vre«. 
i;entliche  Unterschied  beider  Theorien,  der  also •  miti  auf !  eine 
Yersohiedenheit;:in  der.  Jfprfi  des  Ausdniqlo-fa|«aaslaiift.  Diesö 
Y^s^^enheit  ist  .glei^^hwohl  .ffii9))t  i^nbe^euten^.^.  $ie  {Uremrähcl 
der  Contakttheorie  den  Yorzug,  die  statischen,  wie  die  Bewe- 
gtKfg^^WO^n^iie  ^  ^^f^^.jfi^^^  %\k 

umfassen.  *  •'•■*'  -  "  ••  ''  •  -'^^  •'""*' 
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lieber  die  Eigensebaft  dets  Oels,  die  Meeres^ 
wogen  zu  besänftigen  und  die  Oberfläche 
des    Wassers   vollkommen    durchsichtig    zu 

Unter  diesem  Titer-hal  A.  voir  Beek  eine-  ABhilndlung 
^ublicirt*).  In  dem  öwien  Theile  di^^elben  werden  die  hjslo- 
ri8eh<^n  Nachrichten  ftbär  diese  inerkWäirdige' Wirkung^ -des  (Mi 
und  die  von  Physikern  darüber  angestellten  Versuche  zusaittliWen-- 
gestellt;  un  zweiten  Tlieile  werden  die  physikalischen  Grund- 
Sätze,  auf  welchen  diese  Erscheinung  zu  beruhen- scheint;  'feflj^ 
wickelt  •  ^"^ 

Den  Alteh  war  die  frähfjjkeit  des  Oels,  das  Me*  i^till  lirtA 
glatt  zu  madien,  schon  bekannt  Plinius  spricht  daVöH^'ih  selt- 
ner historiii  nalurdis,  und  nach  Plularch  Kat  öciläh-  ÄrlstöteM 
die  wahre  ürsiache  der  Erscheinung  angegeben.'  •  '• 

Die  Chinesen  sc'hüttfen  Oel,  so  wie  Thee  und  gAi^ligfe  OW- 
trghke,  als  ein  den  Schutzgeist^ri  ihrer  Küste  geÖfachtes'  Opfer/ 
in  das  Meer,  und  auch  die  türkischen  Scfhiffer  haben '^die  Ge^* 
wohnhcfit,  defti  Pt'opheften  zum  Opfer  Oel  ins  Meer  vix  giefsen.  " 
'  ■'  Von*  dfen  Physikern  scheint  diese  merkwürdige  Eigenschaft' 
des  Oels  bis  auf  Fr  ati  kl  in  unbeachtet  geblieben  zu  ^yn.  Auf 
einei*  Reise,  die  er  1757  mit  einer  Flotte  von  96  Seg^elfi  nach 
Louisboürg  mitmachte,  nahm  er  mit  Erstaunen  Vvähr,djife  <tie 
Furcheri  «zweier  SchiSb  sehr  glatt  blieben ,  wahrend  die  vfak^^den 
andern  stärk  Vom  Winde  beWegt  würden;  als  er  sich  'AacÄ  ih^ 
Uniacbe  >  dteter  auffallenden  Erscheinung  erkundigte,  sagte  mädF 
ihm,  dafs  wahrscheihliü^h  die  Köche  böider' Schiffe  I^esf  Wa^-' 
ser  in  das  Meer  grossen  hdttten.    Er  suchte  sich  nun  'ober  dii 

■  ■  ••...'•■     '.'... i-.-y)  Vjii 

•)  Ann.  de  chim.  et  de  phy«.  Scr.  HI.  ÜV.  pag.  257.  '*og|^feWdärW^ 
Ann.  Bd.  LVII.  pag.  419.  .!   -ulnui 
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Siictie  «Üe  niidglikhe  Bdlehnmg  zti  TerschafTen  und  fand  bald, 
dÄfe"cler  Gebrauch  des  Eimtetiüttens  von  Oel  in  das  Heer  seit 
iitüdenklfeher  Zdt  von  den  SchifTem  und  besonders  von  Fischern 
verschiedener  Nationen  gekannt  und  benutzt  worden  war. 

Franklin  machte  nun  selbst  viele  Versucbie,  welche  die 
beruhigende  Wirkung  des  Oels  bestätigten.  Bei  einem  Versuche, 
den. er  in  der  Umgegend  von  London  an  einem  Teiche  von  der 
Gröfse  eines  halben  Acre  (i  Acre  =  4047  Öuadrattoisen) 
anstellte,  wurde,  als  er  auf  der  Windseite,  d.  h.  da,  wo  die 
Wellcnbildung  begann,  durch  einen  einzigen  auf  das  Wasser 
gegossenen  Löffel  voll  Oel,  das  Wasser  sogleich  spiegelglatt; 
mit  unglaublicher  Schnelligkeit  breitete  es  sich  über  die  ganze 
Wasserfläche  aus.  An  der  entgegengesetzten  Seite  des  Teiches 
eingegossen,  brachte  das  Oel  keine  Wirkung  hervor,  weil  es 
vom  Winde  gleich  an  das  Ufer  getrieben  wurde. 

Fast  zu  derselben  Zeit  wurde  dieser  Gegea<standi  von  deifl 
AÜhfr'ftliBHin.  wissensebafUich  behandelt,  der  dardber  eine  Ab- 
handlung)  fanden.  Memoires  de  i'academie  imperiale  et  rbyäld 
des  iSeiences  et  heiles  lettr.es  de  Bruxeltes  von  1780  (rabliciitk 
M'Snn  h«ü)seibsti. viele  Versuche  über  uitsem  C^e^stand  ang^ 
8tdit,?^w  dafs  an  der  Wahrheit  der^Sache  AfcM  det*  mihd^ste 
TemCtakffige-  Zweifel  übrig  Mi^ibMi  kann.  ? 

^Hirei  LöfTel  Leinöl  reichten  hin,  bei  ziemlich'  starkem  Winde 
die  Oberfläche  eines  Teiches  von  20  Toisen  Länge  lind  10  Toi- 
sen  6r^'ii4affkomrnen  gtatt'zu  machen,  während  auf  dem  FiussQ 
IperWe  eih  elÄzigef  Löflel  voll  genügte,  um  auf  einer  Fläche 
Von-'^O  Otieüdrattoisen  aUe  Furchen  und  Kräuselungen  zu  ver* 
nfchteri.  Aiich  in  dem  Hafäi  von  Neewpoort  stellte  er  Versu- 
6W  ahV  eine  Flasche  mit  Leinöl  Wurde  in  die  Wellen  gewor- 
fen, das  Salzwasser  drang  in  die  Flasche  ein,  welche  unterging, 
und  trieb  das'Oel  aus,  welt^hes  sich  rasch  über  die  ganze  Was- 
serfläche ausbreitete,  bis' Hie' garize  Breite  des  Hafens  glatt  und 
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Obecflaf^e^Mie^i»  deqto  mehr  wurden  ctie  Wellen,  h^^gaiir^lfi^; 
jlas  Bc^lqn.^nd  Aufwallen  der  vom  Meere  )(omnien4en  \Vqg^ 

hielt  indefji  fortw^ähr^n^^"-      .  .       .<»•''.  'i'..u'--  jii>; 

Durch  vergleichende  Versuche  fand  Man n,^^afs  Leinöl, 
Rüböl  und  andere  vejgeiabilische  Oele  besser  uha  schneller  wir- 
ken,  als  die  zäheren  anmaUschen. 

Slanri'spricht  auch  von  dem  grofseh  Nutzen,  den  das  Oel 
den  Schiffern  leisten  könne.  Wenn  von  einem  Öchiffe  zur 
Sturmzeit  eine  beträchUiche  Menge  Oel  in  das  Meer  gegossen 
wird,  und  das  Schiff  deren  Spuren  auf  der  Windseite  folgt,  so 
kätin  es  vor  Ideri'  ungeheuren  Wogen  geschützt  werden,  die  jeden 
Augenblick  auf  dasselbe  hereinzubrechen  und  es  zu  versenken 
drohen;  ferner  würde  das  Oel  von  Nutzen  seyn,  um  die  Bran- 
dung an  d^n  Küsten  zu  stillen,  uiid  somit  den  äoten  und  Scha- 
luppen die  Landung  an  den  sonst  unzugänglichen  Ufern  möglich 
HU  machen;   :  >      . . 

-r  In  Rufsl^Add  sind  äb»liefae  ^Versuche  von  OsoresUowsIky 
ll(tf.d«m  Dnega-See  bei.jftüroiischem  Wetter  angbstdt  worden; 
$^^  b^beif  gleiche  Resultate  gegeben.  So  weit  d^  Oel  sich  aast« 
hfßiii^e^  wur4f  dasi  W«ss^  spiegelglalt,  und  obwoht.  die  Wetten 
noc)),,vinter  denlOsele. foitibestanden^  .so  schienen  sie  dach  wio 
mit  einem  Gewichte  beschwert  oder  vrie  durch,  eitte  unaidiClMvo 
Macht .  nieder|;edcückt;  sie.  hatten^  nicht  die  Macht,  die  -Richte 
Öelscbicht  zu  durchbrechen.        ,^ .  >.    i 

Die  letzt^en  Versuche  dieser  A,rt  sind  von.P,  <v^,|i/?f  uw  int 
Jahr  1837  in .  Holland  ausgeführt  jvorden  und  giOJjep  ähnlich© 
Resultate  wie  die  früheren.  Van  Leeuw^.glauhte.zu«  boobach- 
ten,  dafs  das  Wasser  aufserhalb  ,  dpf..  Oelijchipht  starker  ai%i^, 
regt  sey;  doch  ist  diefs  wahrscheinlich  nur  ein^.  ^u^fj^.  dfiji^ 
Contrast  verursachte  Täuschung.  •     .        .       .. ,   f.  • 

Die  meistern. historischen  .Notizqq. über  den.  Gebr^i^h;  ^es 
Oels  bei  den  Seefahrern  finden  wir  in  einem  yoa  Lely.\yeld 
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J»vJ^J7i;5fMPIW8Ä^^  .feMWSBftüfline  Menge 

liWft.BpwWw,  4af§  ^ife  dijrck  d^(p(ifflif)r}jifch  von^.Oel  ^s 
'VififWif^f^^*S^^^^^^^4fi^9  von  deri  i(i€jl/e#  BeUif^a  i)v^ 
«MNH  ;fl«r„ftiBitaii»,frajCpbus  SwarlJi,  im  Di^pste  dpr;  jgtjn^ 
.acfi^  Comp^^Sifi^t^h'  1740  ein  hollandisches  Sßfiiff  an  der  In«- 
j^  <]iptlftnd  sdxmi^  und  ^^r^. nicht, auf  sandigem  Strand,  son- 
dern auf  Felsen,  gegen  wel^pj^e  eine  mächtige  Brandung  sich 
erhob*  Man  sah  das  Schiff  anstofsen,  ohne  ihm  Hülfe  leisten 
j^.:kc|nnen;  zugleich  gewahrte  ipaj;!.  mit  Erstaunen,  dafs  diß 
Jfj^^D^hafi  eine  Schaluppe  aussetzte :  ui^d  in  gerader  Linie  auf 
^^  Felsei^jjfjunider^,.  dafs  sie  an  einerj^eite  der  Felsen  anlangte 
•und  ganz  gopi^pblich  au/Sfitieg,-  vyahrend  die  Zuschau^j;  am  Ufer 
jeden  Augenblick  erwarteten,  d^s  Boot  \yurde  von  der  Bran- 
dung verschlungen  >Yerden;..4i(iaQ  sah,  dafs  das  Meer  «an.  der 
Landui^sstelle  |[anz  glatt  und  eben  war,  und  (pan  gewahrte 
vorn  auf  deif  Sqjkaluppe  einen  ^M^nq,  der  Oel  aus  einem  Kruge 
ins  Meer.  |^,.;.dafs  j^as^eibe.  sich  afisbreitete  und  Ebnung  des 
Wassers  hervorbrachte. 

Als  die  he^en  3tunpe,voin.l.  aMf  den  2.  September  1833 
9p  grofße  Beschädigungen  s^<den  Seedeichen  von  Holland  ange- 
richtet }iati^,  kam  JP.  V.  Grietbuizen  auf  die  Id^e,  in  einigem 
Abstände  von  den  Deioheip,  .Oel  ,ji^.'s  .Ä|eer  zu  giefsen,,^um  der- 
gl^y;hei%  Zerstörungen  vor;&u)^eugeQ,  ^  Was  die  Wirksamkeit  des 
Idiiljels  betrifljt;,  so  ist  darüber  vyohl  kein  Zweifel,  nur  bietet  die 
An|ivendu(\g  in  diesem  Falle  mancherlei  Schwierigkeiten,  die  zu 
überwinden  bis  jetzt  noch  nicht  möglich  war.  ,  y 

_2Ji;Das.Op^n5Pfcht  aber  die  Qba-fläcbe  des  vom  Winde  b^eg- 
t^if]Wf^is§efs  jijcjbtjj^pin  .yolU^^pmen  glatj^,  sondern .  auch  an 
eiqigpn  Stellen  vollkommen  durc^$i(^(jg.  Schyur  Ai*Utoteles, 
Vlui»rßh  jfßd  Plinius  kannte^i,  djg^  Erscheinung  uijid  ebenso 
ist  sie  den. Fischern. ,,verschie^n^.  Nationen  jj^j^l^aijn^^  in 

ihrem  Gewerbe  Nutzen  davon  ziehen.    Die  Fischer  bei  Gibral- 
tar giefsen  eine  geringe  Menge  Oel  auf  das  Wasser,  um  die 
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M  dem  Me^bötten  befindliclieii  ^ptrfSsbh  Aoftföl^  zu  entdeeten. 
Vbn  den  Fischertl  ZU' Ragas«  werden  die  durch- Oel  MDsprinem 
gemachten  SteDen  des  Meeres  seilt  naiv  Fenster  genannt, 'und 
Franklin  erzählt,  dafs  die  Taucher  an  den  KMen  des  ttHHfr- 
ländiscfaen  Heeres  die  Gewohnheit  haben,  einii'']g|«f<?TiiR^e' Beenge 
Oel  in  den  Mund  zu  nehmen  unJMJasselbe  ^'Zeit  zii  Zi^it'^ort- 
spritzen,  um  sich  mehr  Licht  unter  dem  Wasser  zu  \e!Kchaffen. 
^  Tan  Beek  erklärt  die  letztere  Erscüeinung  folgenderma&en. 
ISinige  Oelarten,  besonders  Leinöl,  Baiimöl,  Ruböl  und  beson^ 
ders  Terpentinöl  breiten  sich  auf  Wasser'  rasch  zu  einer  acAHsi'^ 
ordentlich  dünnen  Schicht  aus,  weldie  die  bekamheri'' lebhaften 
newtonischen  Farben  zeigt    In  dem  Haafse,   als  "die  Oelschicbt 

r  ... 

bei  der  Ausbreitung  an  Dicke  abnimmt^  sieht  man  allmählich 
durch  ^Reflexion  verschiedene  ÖrAiungen  von  Farben  entstehen, 
bis  ehdiich  diö  Schicht  so  dünn'  geworden  ist,  ^  dafs  sie  alle  m- 
fallendeii  Strahlen  durchläM  und  *  somit  für  das'  Gesicht  ver* 
schwindet.  Alsdann  tritt  jehe  voll^täridigä  Durchstel%keit  du, 
von  der  eben  die  Rede  war.  '''  ' 

Die  geringe  Decke  des  OelHäütcl^ens  erklärt  auch  den  Um- 
stand, dafs  es  zur  Besänftigung  dÖr'  Wellen  nur'  stehr  gering 
Mengen  Oel  bedarf,  allein  dennocli  wird  es  nicht  t^ht  seyn^ 
von  dieser  Erscheinung  eine  genügende  Ei'l^lfirUng  zu 'geben. 

Aristoteles  spricht  dii^' Meitlung  aui^,  es  könne  die  Ü** 

Sache  des  Phänomens  wohl  darin  liegen,  dafs' der  Wind,  auf^'ller 

I 

Oberfläche  des  Wassers  fortgleitend,  nicht  eingreifen  könne,  um 
Wellen  zu  erzeugen.  •       I  • 

In  diesem  einfachen  Umstand  scheint  in  der  THat  der  SchlQs- 
sei  zum  Geheimnisse  gesucht  werden  zu  müssen.  ^Frankli^;* 
sowie  E.  ti.  und  W.  Webieir  *)  theilen  diese  Ansicht.  Zwischen 
Luft  und  Wasser  gibt  es  eine  Adhäsion,  äne  gewi^e  ARihttiit. 
Das  Was'i^er  isäügt  begierig  die  Luft  ein,'mtt  welcher  es  in  Be- 


♦)  Webers  Wellenlehre  pa^.  67.  "     '   '     '  -  '4  ** 
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rul)nii^  :ic^9iint;    w^.diiier  bei  emsA  indbr  od«r 
starken  Winde  ein  Luilstrom  über  die  Oberflache  des  Wassern 
hinwe^^fht^  so  h^jfig^  isich  die  Luft  gleichi^m  lui.die  V^^^ser- 
theilciien  und  furcht  die  .vorhin,  .ebne  Wasserflache  ^zu  Ueuiai 
Wellen  aus,  die  bei  eini(?jn  .anhalteodjw  Wind^  for^wa^ 
sea  und  grofse  Wpgen  bilden,     ,   •     »     . 

Bei  starkcnf  Winde   entdeckt  man  auf  der  Oberfläche  der 

Eisen  Wellen,  eine  Unzahl  von  Furchen:  diesen  kleinen  Wel- 
.  welche  der  Adhäsion  zwischen  Wasser  und  lAifl  ihren  Ur^ 
sprupg  verdai|ken ,  mufs  man  es  l\auptsactdicb  zuschreiben,  ()afi{ 
diegroTseu  bei  anhaltendem  Winde  sich  fortwährend  venrröfsenL 
bis  Siß  ziuetzt,  wie  Brandungen,  hoch,  .alles  um ^ sich  her.  mit 
Tod  iind  Vernichtung  bedrohea. 

Sobald  die  Wellen  mit  einem  Oelhäutchen  überzogen  siadi 
hurt  die  Adhäsioa  zwischen  Luft  und  Wasser  auf>  es.  bilden  sich 
.auf  4en  Wellen  Heine.  Furchen  mehr,  ihre  Oberfläche  .wijrdyolfq 
koAimen  glatt,  und  während  auf  diese  \Veise.diq  H^^^^ 
zur  Vergräfserung  der  W^Hen  wegfällt,  begreifl  inan„  da(s  m 
allmählich  ap  Gröf^e  abnehmen  mu^p.    ^ .    . ,  .     ... : 

,Da^  Oel  kann  demnach,  die  Senkung  ,def  VVelleo  nur  laog*- 
s^fd  bewirken.,  Alle  Versuche  stimmen  auch, darin  mit  der  Er* 
zähbiog  d^r  SeeCabrer,  überein,  dafs  das  Oel  die  Brandung  1194 
den  Wellenschlag  zw^  augenblicklich  besänftige,  das  Hochgehen 
des  Meeres,  das  Rollen  der  hoben  Wellen,  aber,., wenn  a^h  ab-p 
n<4)mcnd,^  ^och  immer  eine  gewisse  Zeit  foribostehen.. .  DeifrSee- 
hihrer  fürchtet  besonders  die  Brandungen , und  das  Weljensphlageo 
als  .  zerstörend .  für  sein  .Schiff,  aber  keines^es^  dijd  Öscill^^^^ 
der  gj?hobencn  Wellen,  welche  ihn  zw^r.hin«  uiid  bjf|fj^j§e^ 
aber  uiclit  in  Gefahr  setzen.  Die  Brandung,  und  der  Wellen* 
schlag  ist  es  auch,  durch.welche  die  aufsera  Dfjiche  und.  Eeji 
stiingswerk^  am  Me^r.  bei  Sterken  Stürmen  am,  meisten  za  leiden 
haben. 

Anna],  d.  Chemie  u.  Pharm.  XLIV.  Bdt.  2.  Heft.  10 


^  'Ä«lfsdfthnunöp  der  G^se  drtrcfi  diie  WUrme. 


'Ö 


"'  Nachdein'Rudfeißrg  gezei^  hatte,  dafs  der  Gay-Lussac- 
fecftö  Aii^dehnungskoeffizienl  0,375  nach  seinen  Versuchen  unge- 
nau und  dafs  für  diesen  koefficient  0,3646  zu  nehmen '$ey,  ist 
nun  derselbe  Gegenstand  wieder  von  zwei  Physikern,  nämlich 
i^oii  Magnus  und  von  Regnault  einer  genauen  Prüfung  unter- 
worfen'wördfen;  Die  Arbeiten  dieser  beiden  Gelehrten  wurden 
fast  'gleichzeing'' gemacht,  und  ohne  dafs  einer  vom  an(fem 
fetwas' wufsie;  beicle  Untersuchungen  geben  aber  für  den  Aus- 
rföiinünffskoertizienlen  der  troctrien  Luft  einen  sehr  nahe  glei- 
c^6n,  aber  von  äen  RuJterg'schen  abweichenden  Werth, 

Magnus*)  machte  eine  grofse  Anzahl  von  Versuchen  nach 
der  Methode  Gay-Lussäc's,  bei  welcher  bekanntlich  die  zu  unter- 
iuföhertde  Luft  in  einer  kleinen  Glaskugel,,  welche  am  Ende  einer 
Q^tölife^ angeblasen  war,  durch  ein  in  dieser  Rohrieverschieb- 
fcäifes  Qu€cksilbersäutchen  abgesperrt ',i  je  nachdem  sich  die 
tttft  mehr  und  melir  aiisdehnf,  wird  der  Quecksilberindex  wei- 
ter von  der  Kugel  weggetrieben,  und  also  damit  ilie  Zunahme 
des  Volumens  gemesiSen.  Magnus  könnte  nach  dieser. Methode 
keine  hinlänglich  äbereinstimmeride  Resultate  erhalten,  er  stellte 
32  Versuche  an,  welche  Werthe  for  den  Ausdehnungskoeffizien- 
ten gaben,  die  zwischen  0,38269  und  0,35985  schwanken  und 
deren  Mätel  0,36930'  ist. 

X^a  diese  Methode  nicht  zum  Ziele  führte,  so  wurde  nun  die 
ietzte  der  beiden  von  Rudberg  angewandten  Verfahrungsarlen 
versucht,'  die  im  Wesentlichen  darin  besteht,  dafs  man  nicht 
Ate  Vergröfeehirig  des  Volumens  bei  unverändertem  Druck  beob- 
aöhtel,  Sondern  dafsr  mäh  äu'smittelt,  in  welchem  Verhaltnifs  man 
Eei^  steigender  TemperaW  den  Druck  vermehren  müsse,  damit 
clai  Volumen  unverändert  bleibt,  denn  da  sich  nach  dem  mariot- 


^)  Poggendorffs  Annaleif  LV.  pag.  i. 


ÄMmUimmff  dtr  €km  durch  die  Winm.  #47^ 

t^Miw  Gentz  oäter  sooBt  gucken  riteslfoden'  fie  ^mnoknA 
der  iaA  stets  «ngekeht  veriialt,  wie  ihr  Vobimen,  so  kann  man 
M»  dem  vermehvten  Druck,  wölelier  nöAig  ist,  um  bei  hohtsar 
ViMpetttar  die  abgei^»ente  Lnfi  auf  demselben  Volmn0n.:zü  «^ 
bdliefi,  welches  ine  baiiiiedriger  Temperatur  «ibgenoBmieBiJiaiM^ 
IdtcM  !berechniB;ny  me  "vier.j^^^^  aus^edebat  hriien  wird^ 
wenn  der  Druck  niiverinderf 'geblieben  wäre.  Als  Mittel  aus  Q 
Versoelie»,  wafcbe  nach  dieser  Methode  mil  aBer  oor  mogUdieif 
SöfgfUt'  ausgrefittirt  wurden,  ergab  sieb  für  den  AosdUibuii^. 
koefficienteh  dar  Luft  der  Wertfc 
0,386508. 

Der  gr^kte  der  g eruhdenen  Werthe  war  0,367899»;  der 
kleinste  aber  0,365032. 

Nach  derselben  Methode  fiind  Magnus  den  Ansdehmnms^. 
koefficicnteki  (3r  antet.  Gase  wie  foigl:  r/ 

Wasserstoffgas 0,365659  .  • 

Kohiensaire  !  .    .    ....    0,369067 

Schweflige  Saure     .    «    .   .0^385618. 

Der  hier  ßkr  Wasserstctf  gegpefaeneW^th  ist  4m  WM 
aus  4  Versuchen,  die  erst  auf  der  vierten  D^ididifilstcHe  ffon  ein-^ 
ander  abweichen.  Mit  Kohlensäure  wurden  ^ebetfiEdls  4,  mil 
schwefliger  Sture  3  Versuche  gemacht,  welche  isehr  gut  aberein- 
stinunende  Resultate  gaben. 

^ach  diesen  Tersuchen  ist  also  das  aligemeiae  Gesetz  der 
vollkommenen  Gleicheit  der  Ansdfebnttng  aller  Gasai1eil;^mcbt  i$ 
aDer  Strenge  richtig. 

Der  kleinste  Werth,  den  Magnus  für  den  Ausddfiongs- 
koefScientM  der  Luft  eriiielt,  nämlich  0,365,  ist  immer  noch  s^o« 
fser,  als  Rudberg*s  Mittelwerth  0,364fö. 

Regnault  machte  zur  Ermittelung  des  fraglichen  Koeffi- 
cienten  4  Versucbi^^ien.  Die  erfde  wuri^  lach  dfr  Methode 
angesteift,  wdoh6  Rudberg  bei  seiner  ersten  Arbeil  anwt^adte,, 
und  näch.wek^her  Dulong  und  Petit  das  Quecksilberlbcfmo-. 

10» 


148  Amti^Hnukg  «er  fifeweiftifcdk  4m^sWSmk. 

Aetrirrmif  desb  IiirfttbelaiidtieM  >V^ltebea.  liHei  heäsüi  imiW^ 
«rilioberi  ciarin,  Ms^rtan  ^c.:GlMu]gidiiiitifjnig6D}A(Mii:i  mM 
Ifiäfflierwärmt,  die  Sfotee  rler  HöhraylaisfflniilisV  und^^eoii  Um 
Kn^elsanf  0?  erkaltet  ist^  siämilir  'Qiib(d|fi^bsi<,;vvii3dec):8UMru3bV 
^Mlfiäcr iMenge^  des  min  i tjpdi%9eQdemiQvodkriibeis{;>'vergltf^ 
«litiihr  Caq^^itHiidär  Ki«ell,):ergiebf  jmhe>ifcnQrtd6i!)4£iMfli^ 
Statt  der  150  bis  200  Gramin:0af|ck«iberiliiillerideaXugd  Rudf« 
ber gi' 5'iwindtei'Ble gh  a «I  t  eirfemdOO.  biis  «dOGO  iGranuRtOwck^ 
9tll!tt)rifiiUteiivfenr:fiiasc^Iiiaer  ät,^'i^^giMidrV»'^z\Y§^  MMißää 
ist  ebenfalls  eine  Modification  dtosoIbeiuIAitidib^jfg/gcliei'^ii'bei 
der  drillen  und  vierten  Versuchsr^b')aber  wurde  das  von 
Rüdberg,  fn*  seiner '^riW^lli&nK'Arbeit -wgeiiramlte  l^rinait)  zu 
Grunde  gelegt,  welches  auch,  wie  eben.l^twSiDl  wdrde,  imi 
Magnus  angeirahdi  wocdciik  iwai*.  Alle  inflni^eiiden  KmjHände 
wurden  auf  das  Sorgfältige^ /beobachtet/ unA  ki  Bßchduogp.ge* 

bracht  "  ' .j;ii:h>5vt'j -..';. 

Als  Mittel  aus  4^n  Resultaten  voa  14n'yersudhen  der  ersten 
Reihe  ergab  stob  -fö^^den  Ausdehnungsköefficienten  der  Luft  der 
Wärtfa  0^623. >nBel^  Unterin^od  zvl^hen.  dea.  beiden' Extre- 
men, O^See^ld'iind  0,36549,  beträgt  0,00140,  d.  h.  boohsten^  ein 
Tausendthiefl  d^  zurniessenden  Ghrö&e.;     '.::     .:..:>!'•//.!: 

'  Die  zweite' Versochsrejüe  gab  als  Mittel  fiisf rl8^ Yerätehen^ 
deren  Extreme  nur  um  0,00123  abwicfa^dvideli  .Werlh  0,36633. 
Die  ebenfalls  sehr  gut*  mit  eiilancferläberein^miiiBndea  Ver- 
i^bhe  nach  der  dritten  Methode  gaben  den.  MtOdwordi  0,36679; 
die  vierte  Reihe  endlich  gab  den  Mittel werth  Q^dSt65&,. 
-  Nimmt  irian  aus  den  4  Mittelwetthen,  Weldieiiidiä  4  Ver- 
suchsreihen gaben,  d^  Mittel,  so  er^  majV;Ji[Hr*ild«ft.Ai}sd0h- 
nungskoefBcienten  der  .tt*<)ckilen  Luft  de&  \Ye\4h    1     ,i  . 

K  '0,36646  ...  '.  .       :     '.. 

ffir  einen  jeden  T^nperaturgrad  des  bnoiterttbeilig^a  Thenpo- 
Dieters  dehrA  sich  algo  die  troekhe  Lqft  ulA. 0^03665»  ihres  Vo- 
lumens bei  0«  aus.  i   -     .    *  n     Ij.. 


0,36666...  annimmt,  welche  von  dem  erhaltenen  Mittelw^t^imvf 

üIj^ift«i»nWfc  uiftd..^$..p>aa  somit         ..  ./..     ,'.;  »mj,»  ^^^.^^ 
Tjh  -If.'j    hO''/-;/     ."  0,ß6ß5  .„;;:-;..,   .q   ,,.,j^^ 

«&bfc'/ßr'4Wbri^«pn  Wc?rlh. nehmen  k^nn.-t  . ,,  .  .  ^f^^^d 
Auch  Regnault  hat  Yersupbe  ubor  die  ApfKletyii|UYg  {fQt^^[ 
s^|ü4i»neF:,Gas9rteia  g^emacjM^rdenn  da  der  früher.  angpnqi;[>«iene 
Koe%iWt  %ndie  Luft'.fJ^,un^ic^lig  beftipden  worden  isl^^  js^; 
I^jft[jp^ti^ß^,,qff^0l?i?rp4ii5l;(t,,inehr  aU  erwies«;^  anReliöu,  ^4?ftj 


SlickstofT 


Kohlenoiiydgas "::  'M  :.  ij)tl.  «^ 
Kohlerisiäure  •    ,  .^    ....    v,i 


jii:. 


'.iri'A 


S8Jk')(Äick^03|sM>)    .  '.    .  ;  :v   .    0,3676%'^;»  Oh 
8^r.fi!Sfchw^e«SMc0   .- ".    .7;,   .^  0,3^e)r.l-ri 
l'ir.i>f30UorwasseWer)  .  L    .V'^v.    0,3^1».  ;^?>.' 
VfergtttBfct  n|an  dJes4^i8ösuttate  mS'yfeb^ntsJrecBehaeiif  ZOi- 
len,  t^ichfe-illag[nus"gei|^  sö  sieht  man,  dafsj beide 

Hiysi^lf'J'Äeil  AiisdehÄüÄoefficienten  für  die  Kohi^t^e  fast 
gleich' gefuRiL^  abeP'M|nufe  d^^^ejbeji  für 

Wasse^st^lf.  etwjp  Uein^"^nd,'  als  ',fi|^fcjiQSßhäriiche|*iäft^^^ 
ihn  R^gfWki^lt  cjlwas^^pj^r.    l^edeül^Qj^^ ist  der.JIriter^hied 
bei  der  schwefligen  Säure,*  wo  Magnus  einen' bedeutend  grö- 
fsOT^^W^rlh  fon^i  i^ir jy^rden  aber a^^^^^^^ "^i^l R.er"^?i* 
selbst  iii  einer  spätem  ^«s«ij*frf^% . W,^4^^^^ 


ISO 


i0}ii  ivinl^  ^  ynm  llagiiits  gdmdem  7M  tis  die  nAüg% 
bestaligft 

^  '  MacMem  somft  gehaue^Versadhe  dargefhan  haben,  dhft  der 
AosdelmangskoefBcieiit  Bar  die  *  vtt^chtedeneii  Gase  nidil  gleidi 
sey,  entsteht  die  Frage,  ob  nicht  andere  hlamit  zusammeiMii- 
gende  Verhfftnisse  nicht  auch  einer  neuen  PMIhng  unterworfen 
werdöh  tofissen;  es^  ist  zu  untersuchen,  ob  denn  wirklich,  wie 
man  bisher  allgemein  annahm,  die  Ausdehnung  i»  Cteise  zwi-> 
sehen  0^  und  100^  genau  dieselbe  bleibt,  weldies  auch  der 
Druck  seyn  mag.  Regnault*>  hat  diese  Fragd-esner  gränd- 
Udieh  Untersuchung  unterworfen. 

Bei  einer  Versuchsreihe  wandte  Regnault  die  zw^to 
Rudberg*sche  Methode  an,  den  Ausdehnungskoefficienten  in-* 
direct  aus  der  Termehmng  des  Drucks  zu  bestimmen,  vräA^ 
imhigf  ist,^  ütn-^ bei 'erhöhter  Temperatur  das  Cas  in  gleichem 
Volumen  zu  halten.  Folgende  Tabelle  enthdfl  die  R^tate  der 
mit  Luft  angestellten  Versuche:  • 


Dnick  b«i   . 

:  Omck.bei  . 

Dichte  der  Liift 
hei  0«,  di6  dw 

l  +  lOOo 

0«    .  ,,. 

,  ,     100» 

Luft  bei  0»  u. 

766inm  =   1. 

mm. 

muL 

109,72 

149,31 

0,14^ 

'1^36482 

174,36 

-237,17. 

0,22S4 

1,36513 

266,06r.. 

395,07.    . 

.    0,3S»1    ■.;■ 

m'M6542 

.X  ^rtm.':'-. 

SidMi 

:       mßOb  r.v. 

xiii^vm- 

.  i375,23 

510,97 

.   0,4937 

.4,36672.. 

.     760,00 

r-     -7-       .■ 

1,0000 

.  ■  l,ß6650  ^  . 

.  ,1678,4p 

.    3286,09 

2,2084 

i,^60. 

1692,53 

2307,23   . 

2,22f  Ö . 

1,36800 

,2144,18 

'   2924,04  :', 

'     2,8213 

■',1,36894    '^ 

■   3655;5B 

4992,09      1 

4,8100     ■ 

;'.;i;^Ödi;:' 

*)  Annale»  de  chimie  et  de  pbysiqiie.    Seir.  tlf.    f,  V.'pag.  52;  I'og* 
gendorfra  Annalen  Bd.rLVil.  pag.119.  ' 


Am^Anmg  ^  Vm$^  ^httob  4ic  Wäm^, 


ttt 


4ta  thYAtrn  mgeB(mmß09i  G«0ete^  daft  dif  Luft  *mfk  bm  fjeffit» 
fiehor  Dichügkift  «n  .denaelbeii  Brqdiliea  ihres  YitanmftjiU 
0!^  auadtiiBO.^  jiUit  riobtig  bt,  Tidmehr  ddmt  moh  lUetuft/.-iM 
dettrib«ad 'levpieffitiii^aiiieii  unk  desto  bettAcUicberevOräEHMr 
ans,  als  ibre  Dichttglfeit  grober  ist,  oder  mH  ende»  WäKüftfi 
als.  aeifiä  Theflcbed  uah^  ziMmmenlM^  k.  . : 

Aoimlicte  VfiTsooli^  ittft  KoUoosaiira  giften  fdgeode  Rav 


Drack  bei 
0^ 


Drock  lei 


Bietete  der. 

Kohlens'iure 

'bei  0^  ' 


i  +  iOOa 


.  .'j  J 


flfga^T         IPHM^    1    :  *iOftpO         .  l^^is«    ',  : 
»01,09      .  189037  M87»     .    ;i4i3«8!*3;.,  :.» 

1742,73  2387,73  2.^76         ,  .4^^A  >  .  . 

MaQ  si^t,.  daff). üibe  4«sdebn^Ws^r,jK9)4en^|yJ^a^  ^t^,aite 
0alM4e|id6a^J3|i994^  als  die-.der,9;|n)0HPi^ 

~i5.;  iW  jdtoaeV'V^^rmcl^'  wir:;i|)«0i,4ie  Zpnahia&  der  Spaft^f^ 

mid  dww»  inirde-djMia,  #uf  d^s  ni(^Ufi'9d^i^^%,,f^^ 
die  Ausdehnung  berj^^hn^;  hier  vaibar.:;kpimte  fn^  sms^SIf^ 
dafs   die  unt^r  yerschi^deaem  Druck  gefundenen  Unterschiede 
daher  rührten .  dafa  4as,  maribtte'sche  tiesqtz  nicht  streng  rieh«- 

Dieser  {Sa^prui^  scheint  jedoch  aus  jijaf^iQif^^^Gfiinden  nich- 
tig zu  seyn^  demi;bei  den  bekannten) ^(fft^^BjoY?"  Dulong 
und  Arago^ei^  sich  selbst  bis  .fU;,^ii^eQi;,Dnidk;>von  27  At- 
mosphären nodi  k^ine  cpnstante  Anoma^e^  so  dfd(is  also  für  Luft 
wenigstens  imsmmQtk^sclie  Gesetz^  von,!  bis  27  Atmosphären  . 
aeftr  nahe  polf^.  iieyn  .mufs..  Daraus  kaniv^^^fnag/^bor  folgern, 


15$  Amdekmmg  der  ttmeMatehm  Wlimm. 

Mi  es  füPio  IdirfMil^ckttptei^liil^de,  >ii»Ifltol4*^^^^ 
fimßix  Vawcbei»  ah  dediselbeiir  Gm^^baie»:  mdr,im^i\%ealbl^ 
iditei  wmiaeA,  streng  richtig  seyri'iinifb.  ^Weria isthb»  fifeplsö 
icbwtKsIie'Dnickiintersohiedb  eine  s6  ihenklUHeifiAoon^inKVOtti^ 
iMttiieii  Miire,  «bi  Hfflfsie  «sie  bei  «leit  Versaohtoojpwff  bcfühBtefa 
nqUkl)^  weit-entediiedener  hervöi'f etr«^  ^iü  ^la   ,>Mn 

Dann  ist  noch  zu  erwägen:,'  ^dafis  «mmi  beiluiieiPeiDbeadeli 
Versaehen  Uker  «fo  2m»mmbn#üd(feai4(bir  sperschiadadr/Gase 
gefunden  hat,  dafs  bei  solchen  Gasen,  welche  dem  mariotU^Mim 
Gesetze  pi<;hl>iöhr  fDl^,''*bpi!staj^r^ip,.i%u(|^  ß8®  jSfÄf*®'"® 
Yolumenvertingerung  beöjiäifhtet  wird,  ^Md^  die,  \^elche  Mch  die- 
sem Gesetze  stattfindet;  wenn  diels  liIiär*T)ei'  ^llerr^Gaßeir'der 
Fan  ^ät^i  sh  müfste  man  t>ei  w^chsehäem^  Drucke  ktiHAä^  Aus- 
dehnutigskbetecieaten  finden,  während  ^le  bej^proicheile^^ärsuche 
im  Gegenttretl  gröfsere  Werlhe  fergabör».     '^ 

um  jl^doch  über'  diesen  WichtigMr-^'I^nfct 
dbHg'isä  Uüsisen,  stöifte  ftegnault  eine  g^nis'l^ue'^ei(«sUlljft*eihe 
an,  uM^^iKe  Au^ehntihgskt^^fficienten  bei  yet^imSldmm^(»t^ 
dse  bei  verschiedner  ursprünglicher  Dichtigkeit  direct$^i^  b^l^Öiii^ 
tMy  d.  h.  zu  ermitteln,  ob  steh  «6  Ltfi' "«Hi^kKcW^idllt  k%Iei- 
diem  Yerhaltnffe  busdelmt;  i^emi  man  afö '-ftel^^'^i^^^liacAttii 
Drmit  -von  V  W^*l^9&^'  .brWanAI^^  aber ' wihrM«  «üMJss  ^VMMfe» 
itSt^'iStteK '«Mtf^i^findert  'M^  ^F^tdlg^de^-^d  >d]^«eMi»lb  fiel« 
affl^  veli^cliiedHen  Gasen  -aill^dftegten  Ti^l^i^^'ä^^l  ^(.nädol^jiA  '  il> 

Vernähe  utihr  atmospMnscIiem 

"'        '  Namen  der  Gase.    :     ^'"'^^^-^AiäyÄuilgsl^^iiät;'^^^^ 

Atmosphärische  Luft   .    .    .    .    0,36706        Y'^-^  \'^ 

-*^:^'''  '  '    Wassörstoi%*s  •;••  ^i-^-u'-P'":^^  |j|8eiHä''^2V'^* 

-  KoMensrite^S  Gas«' V  v  ^    ':  t  Ja,WÖ99nr>  "^  V  > 

Stickstofift)xydnlgas :  ^ '  .  ;  1-0,^95''^:  V^  fu'iT 
Kohlenoxydgaisi  :  1  J  ;  :  ^'^(^^66»'  ^•'J^'^lq^üfn 
Schwefligsaures  Gifts  '.-  ^i'^;  n^^*«5B9«2b  ^^^^  ' 

.      -A    -  Cyangas  •.    .-v*^'?  .'^4^' '. 'T^'"0,89telf  -      -^^ 


keiaeif  ^  Zweifel 


AittdelMwi^  der  Oase  durch  di&'M^ätmi,  1^3 

r:r^L:)   .   > >..    •;>•)  i;n 

Namen  der  Gase.  Druck.        Aiudebnungskoefficieot. 

Atmosphärische  Luft     .,!...,/*  ^'!»ß8         .  .\  0,3»4«)    !  .i,;!! 

Wasserstoffgp|S|(>    .   ,.    .    .    .2545^  ,  9i^l6 

Kohlensaure    .,\    .,  .    .    .    2522  .0,3^55.,, 

Han  «ieh)i:hieii^i4af^  bei  .allQnB^sM^-^UeihWbl^hmi  Vei'JuQbfr 
auch  i)^i  hol4eip'.J>i:«di:.jgr6macht  ^^iic^eni^: aw^' 'bei  ^äeüiilfeX 
th^e  ^Q  grorßf»r(9r'Au$d^nu(ig$koeeQciQnt!»ip^^^^  :btf 

oießrigem  Druck. -»cIMq«!^  iVwtiuWieii^^et  donmirialdOi  die.  AoddefaH 
i^f^,  d^j^ct.giwesfii^n  .umd',  lAiobt  ;i|a$ ;  d^  V€ln0i;öß£rM;gphfiiiU 
kraft  berechnet  wordeRiiyar^:  {)QatfitigQDi  ateO  imlch^  da&ilI^riMii»; 
delifmQgAoi^ji»t..fii)^6  ttfid[:d^S9i#eii  GoicftiwA)  äetbobiBidh^ 

■  «gHeit  .wächst.^  ,--r.*)hr./   '•  ;  .  :  .:•:  ."      l-  -^^,  r   .  .d 

Der  >zdetetti»nl)H'0|rDhiih  ^cAmdene  WkAf  fOr^  denf  A«»U 
debiiang^GeffideiitGn  'dfar<  sobivi^igeti'  SdQre>  ätirtimi,  wlo'  siSHö^ 
oben:  bemerkt  vinüirie,oliinKI  gnb  mit  deiil  von  ft^g^ia  st  örhiAtd^ 
lea  ReäAate-fiberein^»a<rfgdil<iil^^^^1nt  «ich  ^elbsl  tKÜrz^u^,  "tiM 
die  zu.«emen  Mhem  1feistibhirn'iltig8#Bndl«  «dhWifligO'^W^ 

^     Ftr^däldfe  Gab^;  welche-'di^'''««««^ 

mehr  folgen,  welche  also  nicht  mehr  hinlänglich  weit'VÖtf  ifihnrf 

CondensBMonapiWkAaMri^tf^v fßl  nur! dioletstbi MbtboSb  zur 

Ermittelung  des  Ausdehnungskoefficiente|n;*nänlUGii  diredtO'jBpabi« 

aohtungj^j^gj  \^]ijj5^ehngng,  .^^  ,iyährerid  bei  anfdepioGasen 

die  ke^UpfP  \,ff^ei1l^g^ojßß,  jajwl  mjS^^ r.^ 

geben  sich   bedeutendere  Unterscbiede  bei}^^p[^)^{;^t'Af%Ji^ 


Ausdehnung  .      .  . .    „ 


154  Anudekmmg  der  Oase  dureh  4k  Wime. 

fihp  scbvre%e  Säure  .    ,    .    .    0,09028 

lÜrCyangas 0,38767- 

Wenn  aber  die  Aenderong  der  Spannkraft  beobachtet  und 
daraus  der  Koeificient  berechnet  wurde 

für  schweflige  Säure  ;    •    .    •    0,38453 
fSrCyangas  ....-'..    0,39290. 

Wir  haben  oben  gesehen,  dafs  der  Aiisdehnungs-Koeßicient 
der  Gase  mit  dem  Dniek  wächst;  diese  Zunahme  ist  bei  der 
Kohlensaure  rasche,  als  bei  der  atmo^härisdien  Luft,  es  Mfst 
ficfa  also  last  erwarten,  dafs  diese  Zunahme  beiiii  sdiwefiigsan- 
rea  Gas  nocb  bedeutender  ist;  in  der  Thal  fand  dtefs  Regnaült 
durch  seine  Venniche  bestätigt;  während  er  bei  atmosphmsdheni 
Druck  (76imin}  den  Koefficiemen  0^9028  gefunden  haHe,  eat-^ 
gd)  sidi  bei  eiiieni  Druck  von  963him  def  KoefBcfeni  0,3980. 

Da  nun  aber  hier  eine  so  rasche  Aenderung  des  KoefBcien- 
tea  unter  Umständen  beobmAtet  wird,  bei  denen  die  schweflige 
Släure  ibr^n  LiquefaötiQQspunfct  so  gar  nah^  nodtinidit  is^.ao  k^ 
es  höchst  wahrsdietaliohi  diib.  di^DiBpfe/Jlii. geringer  Bntfer-- 
uung  von  Jhrem  I^lfueflw^tikettqtokt  Aosd^bi^^ 
hesHaie9>  W^he  «dii'iijm  der  Lüftradi*  snrs^hsdmimssL  \ 

Die  bisher  besprochenen  Yersticlfeie»^igien  tiScfk  IMMr^is^ 

Ti^f^V^^^^Y^'^^'^^W^^^'^!^^'''^^^^^  der  f)|fe«ri0  der 

Gase,  nämlich      '  :'  .,;;  ■■  •  -;:   .;•  ;j';"       .'.    .•♦  :^.-.    .-.•  '  ';  -;•..'-: 

1^  dafs  alle  Gase  sich  zwi^en  glcJkte4'Tiii|apei4iturgrfla« 
SMü  gleiiftyicl  nisdehnen^    '  ^^  :I 

'  iK^  dafs  die  Ausdehnung^  leines  und  desselben  ifiü^s  zwi-' 
scfiJen  "denselben  Temperäiurgränzen  von  seiner  ahranglicheil 
Diäitef  unabhängig  ist; 

'Müssen  diese  Gesetze  von  nun.  an"" aus,. der  Wissenschaft 
verbannt  werden?  Regnault  glaubt  nicht;  er  glaubt,  dafs  diese 
Gesetze,  vtie  alle  bidiei*  bei  den  Gasen  an^dbndenen,  z.  B.  das 


OM0Iz  der  Vetane  o.  s.  w.  an  der  fintae  rjtiUg  iiml,  d.  b. 
dfifii  sie  den  RenittalMi  der  Beobachtoof  desto  mehr  geni^p^ 
dl  man;  die  Chse  im  Snstand  giOltoi'W  Veidftmuiii|;  nimmt.       ' 

Diese  Gesetze  gdteä  für  einen  ;v<rflkommenen  Gassustand, 
dem  sich  die  Gase,  welche  uns  die  Natm*  darbietet,  mehr  oder 
weniger  nahem,  je  nach  ihrer  chemischen  Natm*,  tiach  der 
Temperatur,  unter  welcher  man  sie  betrachtet,  und  welche  für 
jedes  von  ihnen  mehr  oder  weniger  von  den  Punitten  des  Ueber- 
gangs  in  einen  andern  Aggregatzustand  entfernt  seyp  kann;  end* 
lieh  und  vor  allen  nach  dem  Grade  ihrer  Zusanimendrückung. 

.  Eine  mit  *der  Ausdejinung  jä^.  Luft  in  nahem  Zusaram^vH 
bange  stehende  Frage  14  die  Vergleichiing  <4es  Lufltbermpfo^ 
ters  mit  dem  QuecksUbertheraioiHeter,.  a]acb  mit  diesem  Gegen- 
stand bat  sicjh  sowohl  Magaiis  wie^Regn^uU  beschäftigt 

BekamitUch  haben  schon  lOulongf-  mMi  f0\it  eine:  UmmÜh 
sdie  Unlersachung  ober  die  Vei^gieidiiing  beider  Thermofllieter 
geliefert;  wenn  sie  aber  bei  ihren  Berecfhmfngen  den  firOhemifk 
miricbSg^  AasddHWtfigB-KDefficiefllen  der  Luft  zu  Grunde  ge- 
fegt h«ben^  so  mössM  aach><di4»^ialtt  *lhren  Beobaohtüngeif'  b^ 
^eohneten  Resoltate  UMricbtig  se^;- »l/eiri^r '  baben  jme  ^auagö« 
zeichneten  Physiker,  deren  Versuche  gewifs<««tt  der  gr^ftteiv 
Genauigkeit  und  Zuveifdsslgkdt  angestellt  wufd^-  dte'  beach- 
teten Originabahlen  nicht  angegeben;  in  diesem  Pajle  würde  es 
jetzt  leicht  seyn  die  Berichtigungen  vorzunehmen,^  j^elche  durch 
Veränderung  der  Koefficienten  nöthig  geworden  $ßrfi  möchten. 
Magnus**)  stellte  nun  mit  m£gttchster  ^rgfalt  einid: Reihe  von 
Versucheil  mf  um  den  Gang  des  Quecksilbertheünometers  mit 
dem  des  LtifKhermometers  zu  vergleichen.  Seine%esultate  sind 
#in  folgender  Tabelle  mit  denen  von  Dulong  und.JPetit  zuäun- 


;.!''.  m}»;,  j...-.,,.  '  .     ./."*.•".■'        .''••!  •••:•  4t)  .:.!.!•)  ' '.<  .Ißfiii/. 

*)  Poggendorffi  Aünaleii  Bd.  Lyn.  ptgM77.^'  *    - 


15<  Jkt^dehnuiig  *er  ^&AM>.V<tti%  ^^m^miä. 

.    Ansäümmde  AuaietKmg 

dttrfOuecksilBers;  h '^' 'Äer^Äifti!  *' 


l!l!l)!)ri 


fT* 


Absriute  AusdriinhgtMieBfMrfti 

®  '       u.  Petit. 


irt*" 


Tf? 


JOO» 
180    ' 

250 
300 
330 
360 


•''loir 


)ii 


vin*    'ui 


.,291,lß,.:, 
=  '    216,94  :'•• 


294,51 
*  "320,92    ■'"' 

■c  '1  _ 


'tt-y. 


245gO!5,    , 

^''•'''350,00:  ' 


Vergleicht  man  die  für  die  absolute  Ausdehnung  der  Luft 
bei*  gleichen  Graden  des  Quecksilberthermoirieters'^  ernaifen^^^ 
Werfte  Wie-Si^ 'Mignti^- ftnd  Mt'^ynetf  i^^  frülöng  und 
P'^titj  ^äo'  fihAet-ttaft'  eine  Üebereiiii^litomüng^,'  die  tim'  so  übc^' 
rticWhderlsli,^  a¥  jei^  PB^sÄer  liöch  0,37^5  aU  fffeki»rttehUg*d 
Ausdelinangs -Kb^&cf^iAHi''  ämiiahinett. ;  ßiesb  VlA^eihMimtin^ 
sdbeiM  nur  d^Airdi  eflyäi^Ql^^^difs  it^i  ,der  ßwqMimgriftdft  Re- 
fldtf^.  von  Du-long  und'  P^,Ut^  4ea^  Koi^Sioi^::gjii|owJOh|Hte! 
Anwendung  gokomBOi^  ist^ :  •»/  -/   r        ::]}/,/   :\,-f-  '  :: 

...  Die  vm  RegnÄvtlw^y,  .^balteo^il  I^^iA«^!  w^ipb^^iU^^ 
geof  bedeutend. y^  d#fti!ebwöb#*r0cben«»>.nfcj  ])foc)^itin.  äadf 
folgende^  ^e  asujsiafomlig^ör^  mA 

0(QU9cksi}b^lheiS«iQmk)tier^^  -.'ir.  ,)A  n'.^-i .!)  .t'// n'.;  n-jhmbv-. 

.      ,      50        ,  -  50,2..     .    -  .      +0,2,  .  , 

-:     A-j'u:    H'SQ'r.^^'uruL      -• 'j 50,0 •''''•" —"    '•' "'   X^'-'^Ni-i'^  ^ 

.ti«:  r.-iJ  ;(i8W-.:'':-:]=-7^)')''0   ?5P,a>rr;>"  .v^  {,=..  •iüP.^h'mrvff 
325,  —  326,9  —        4.1J9 

•   ;     •     ■  .    AhU'r  :ora 

*)  AnnaL  de  chim.  et  de  phys.  Ser.  III.  t.  V.  p.  83.    Poggcii JörTPi 
AiinaL  Bd.  LVILt;S.fl^^   ,^y  ,   j^j^  r'>1::nn/   <n  w.s.,nv.ao*l  ('♦• 


Au$a^uii9  4eir  ikmx^^mh  Üe^  Wärme. 


i«T 


ThenaoNHeteF.  hel\)vr.m^fim  inifbt::sQi;idiv^ir^4,  wie  oäich  4^ 
Vermteh^n  vor  Dulimg  umi  PeUti^ui^d  denen  von  Magqius»  '■, 
-  U.  HCfgDlfttiH  Iml  i  bei  •:Q9l^0nbf^t'  .dieser  UatearsuchuBg  diß 
wjMhiideHThat^lclie  )fw«^hn^t¥i9$Mv  Ms  2wtri  songßUjg  gearbai«- 
We.JtofnjoniQtäir^MwetaM  b^i  ft^,;U»)d  bei'lQQ^^  ^§r>au,  qonge- 
spondiren,  bei  höheren  Temper^M^eO'  dephtiiiQbtc^lfsaifipif^gj^hJh 
i#^nik  »e  «ii^verspU^d^ndn  iGlASso^ten:  gei|^^  s»MiKn  >>  1 

'.  .Wje  b^deafend  \zwbi  isolcHe  Tbermepi^t^  diiT^ireq  ;fc$p^€^ 
zdigC  foigände  Tlib0lIe,:in  iwelcheo  dtß'^i^firQCibiettdQn  Xmpei^-^ 
iurangriiea^  \zwM&t  Themenieter .  zuäiinimeRgcistelU  $i|id. 


RMi^  von  gemeinem 

R<ttm  TOti  !Kr7«tan-^ 

GIa«e,z.ur  Kugel  aus« 

glas  ziv  Kugel  aus- 

UnteiYchiede. 

'    '    geblasen. 

geblasen. 

'> 

0» 

■.:■:.      0« 

0      • '  ■ ' 

lÖO           ' 

'  100 

0 

■         190,51 

19(,84 

1,15 

■;  2l6;68    ■■■■■■ 

.      249;3e        ■> 

2,68    . 

■■:     2Hßr  r 

.   ■.;a64,57:    ■  -i. 

i  .   •    •  i  2,70  ....•j  vi 

279,06 

;       :282,*0  ./.   .,; 

3,42           . 

•j       310je;9, 

315j28.„    .    . 

^9       ..  , 

\  •;   333^72  .     . 

..  •     340^07 '.    ., 

.       .     .«,35 

:DieJcp  Unkersebied  iiöMn:ini<!ht  all^int  dahiv,  daft  terschie-; 
deae  Glastortto  Verschiedene  ;Ai^Mi^hniHig;s-KQefiE^ci^Q(en  habendi 
sondern  däfs  nie  ^licb  in  ihrer  Ausdehnung  versK^iedenen  Ge**i 
»etaen  folgen.  DieriGhssorten,  weWhß  dea  kleinsten  A^dehn» 
nungs-Korffioi^leil  haben,  scheinen  iniit  der  Temperatur  eiofe^ 
weniger  raschen  Anwuchs  ihrer  Ausdehnung  zu  erfahren. 

Es  fragt  sich  nun,  was  wohl  die  Ursache  seyn  mag,  dafs 
die.vea  Ma^MiSfÄigestdlle  Yer^leichung  (fqs  LiÄr/WlÖR^c^-f 
silberlhermometejs.  w  gaa^.^aiflerB  ft§s|^fi^^,jgQliefert  hat,  als 
die  Versuche  Regnault's.  Man  könnte  zuerst  versucht  seyn  zu 
gladben,'  xiefcirdie  Luft-?  Mn*.  0«ocksiIbe|rlherjnfiBii<^ei|,;  welche 
Ma^aUÄ';ang»waiidt,iUit*t;  b^'  dersplben  Glai;swte:;gqnfKi^h^,jj0jt* 


i58  Ueber  den  iXedpmki  de$  Was$er$ 

W«i9eft  ^en^  um  AaiiHMr  CSewiftheit  zu  eriidleii,  wkderlHrite 
Hiigniis  seifte  VersaGke  mit  Instrumentön,  die  ans  derselben 
Gla^dfare  gfefertigt  waren,  uinl  fand'  rtiit  diesen  seine  freieren 
Resukaite  besütigt.  Magnos  ist  der  Meimmg^daTs  die  Ab- 
weichottg  in  def' Mediode  M  sudien  ist,  weidie  RegnaeU  «^ 
gewendet  hat,  lim  die  Tem|)efatur&ti  h^vorcobriiigen^  bei  wei- 
dien  er' di&  Beachtung  anstellte.  ^ 

RegnaWlf  wandte  dazu  ein  Oelbad'  an,  welches  nahe  bis 
m  der  Tfeitiperainr  erwömit  wurde,  welche  hervorgebracht  wer- 
den seHte;  alsdamn  wurde  entwedet^  ein  Theil  der  Kohlen  fiort«^ 
genommen,  oder  die  Zöge  des  Ofens  rerschlössen.  Es  trat  nna 
bald  ein  Moment  ein  ^  in  welchem  das  Oel  eben  so  viel  Wanne 
empfing,  als  es  in  derselben  Zeit  verlor.  Die  Temperatur  des 
Oels  erreichte  dadurch  ein  Maximum,  welches  aber  wahrschein-i 
lieh  nicht  lange  genug  andauerte;  da  nun  Regnault's  Queck- 
silberthermömeler  (es  waren  Ausflufsthermometer)  sehr'  grofs 
waren,  so  halte  wohl  das  Quecksilber  noch  nicht  die  Tempera- 
tur des  umgebenden  Oels  angenommen,  als  schon  die  Erkaltung 
desselben  begann,  die  Angaben  des  -  Quecksilberthmnometers 
mufsten  also  zu  niedrig  ausfallen,  und  zwar  um  so  mehr,  je 
höher  die  Temperatur  des  Oelbads  war.  In  der  That  findet 
man,  dafs  Regnault  bei  gleichen "Temperiataren  des  Lufither«- 
mometers' immer  niedrigere  Aitgiaben  des  Quecksilberthermorne- 
ters  erhielt  als  Magnus;  letzterer  hatte  seine  Einrichtung  so 
geti'bffen,  dafs  das  Oelbad  mit  Hülfe  von  Spirituslampen  lämgera. 
Zl^t  auf  constanter  Temperatur  erhalten  werden  konnte.  . 


Uieber  den  ^iedpunkt  des  Wassers  in  Gefalsen 
von  Terschiedener  Natur. 

■' '  '• '    ■  ■•  '   •  i   ^  ■•       •' 

Es  ist  bdkirtmt,  dab  die  Katar  der  Gefi&rwaade  einen  be- 
d^^otenden  EinfitÜTs  auf  den  Siedpunb  der  FluirigfceilBO  hat; 


flokulirilclie  OMMÄetiiNgr  filfor  diesMi  Gegfenrtaiid  hat  Marcel  *) 
gdiefert 

&  fand,  idbfs  der  Siedponkt  des  desOBrtea  Wassers  Sli 
61ä$S:oIben  zwischen  100,2®  und  102^  schwaidtf,  je  nach  den 
Cmstaiiden  und  nadi  der  Beschaffenheit  das  Glases. 

liie  Temperafiir  des  sich  bildenden  Dampfes  ist  immer  nie- 
driger, als  die  ^es  siedenden  Wassers,  welches  aach  die  Natur 
der  €kififswände  seyn  mag.  Bei  Glasgeftfsen  betrat  dieser  Un^ 
ierscMed  aurchscfanittllcb  1,06^  C,  bei  Hetallgefäfsen  nur  0,15« 
b&  0^2^.  kor  wenn  iidiS  G^{Sis)'  sey  es  von  Obs  oder  HelaB, 
inwendig  mit  einer  döhnen  Schicht  von  Schwefel,  Scheflaclc,  oder 
irgend  einer  andern  Substanz  überzogen  ist,  welche  keine  merk- 
liche Adhäsion  zum  Wasser  besitzt,  ist  die  Temperatur  des  Dam- 
pfes dieselbe  wie  die  der  Flüssigkeit,  weiche  ihn  hergiebt. 

Marc  et  hat  gefunden,  däfs  die  Temperatur  des  Dampfes 
mit  der  der  siedenden  Flüssigkeit  steigt  So  fand  er  z.  B.  für 
die  Temperatur  des  in  einem  MetaHgefittb  siedenden  Wassers 
fOO®,  Kr  die  des  Dampfes  99,84^  für  das  in  einem  Glasgefsrfe 
kochende  Wasser  100,95  und  für  seinen  Dampf  99,89,  also  eine 
Verschiedenheit  in  der  Temperatur  des  Wasserdampfes,  je  nach- 
dem das  Wasser  in  einem  Metall-  oder  Glasgefafs  s»ch  befand. 
Nach  serneh  Beobachtungen  ist  die  Temperatur  des  Wai^^erdam- 
pfes,  welcher  aus  Saizlosungen  sieh'  badet,  freüich  niedriger  als 
die  Temperatur  der  FlüssigkeU  selbst,  aber  doch  weit  höher  ai» 
die  Temperatur  des  Dampfes^  wekher  sich  aus  reinem  Wasser 
bMet.  Für  eine  Auflösung  von  25  pCL  Kochsalz  in  Wasser 
fteid  er  &  B..fiar  die  Tem|M3rator  der  in  einem  Giasgefafsae^ 
denden  Flüssigkeit  105^^^  ^^^  Temperatur  dfs  Dampfes  aber 
404>5*- 


*)  Compt.  rend.  T.  XIV.  pag.  586.  Poggendorffs  Amial.  Bd.  LVI. 
IMtg.  170.,  Bd.  LVU.  pag.  218.  Mem.  de  la  Soc  de  phyi.  et  d'hist. 
nat.  de  Gcaive.  T.  IX. 


t60  .  ,tM^  de9^,.$k^^$mlU  des  mu^n  \ 

von  Rudberg^*)  nachgrewiesenen  Thatsache;  dafs  die  Tc^mp^m- 
\fff  #5  ßWp{^Tj!^,§^ldö8*ingje^.^g  wie  dk^  des 

Flüssigkeit  ma^.,noc}i^§ft  ^PF!J/^XPi5oi4'^?5!)^llBl.^^.!?^t!****;^:8^^^ 
die  citirle  Abhandlung  jene^  PhysJker5  nicht  gekannt  ,zu  .haben. 

Qltf5MSBBfP::'*^S  wahrscheinVcjt^jidabffi,  ^ji^  ,Mai^O;p|:^^ 
TheripofiiQter.  ganz  nahe^,  .0,5  Zjgl^i^ü^e^;  die^ie/tei^^  }fJl^Sr} 
teit.>acbt8;,,if»h5g^eipli9b,  al§y,  »^j^te  ^^G,.]^hpTeJein(^^i^j 
4^^,Flusgs[j^pit  i|9p}i,  ^peii.Eipflöfs  auf  7!^  XJ>er/i^owe^.^..ajjs,j 
so^jdaj^  4|e  yon- ^^msd^^. angegebene  Teniper^fiif  .nic^ij(.füf^,.dj^^^ 
wahije  3'^fmfi3Ci^t]}ti,dss  ,^finp{)fes  gjenpminen  yverden  darE».  Äiid- 
berg  h^^  ^§fffi  Jihe^jpameler.sjorgföltig..^^^^  «frv^.^difeclen  .Ej^- 
WlJ:kung,  der,  F|ü^sijorkeil  ,gesc^^ 

.  5  Was  ^en  ftiher  die;  Jpraperalur.des^  sieienifen  .,Wassa:s  in 
(^fljasgpfiifsqn  ;gey$agj  >ipr4p',  tfceziehl  ,sic^.  nur?  auf  noch.nnge- 
bijaucIgefiepUlse.  ^^rfi et  hat ^nemlicii  hepb^ chtel,  dafs  gewiage 
Flüssigkqten,  welche  j^ig^^iif^  jdie  fa^t  bestandig  am  Gkuse  haf- 
tepdei»  ,lJnreinigkei|len  ^  lo$en,  j^^ffiph  »längerjes  Verweilen  in 
(aasgefflf$ep.  4^n  Mplekularzuslaed  der.. Oberflache  so  verändern 
kQf)nQn,,4^^^  dadufcli  das  Sieden  bedeutend  verzögert,  wird. 

Nuviht  iinaii  liLjfi.  didi^n]  nbuen  Ballon  !\M  grünem.  Glase.,  fn 
welcbein  das  ^Biiädeib  ungefähr  bei.  100^5^  stattfindet,  J^slimatt; 
einige  StundmicQaoenlEiFte.  SclhiBefeIsäiir6.;dbrin  stehen,  soTbetii 
obaobt6t  nianKliiach  /sorg!fi|U^r  voUbmmnnBr/'  Ai»iviraschungt'db^. 
Sftwe^  In  deih'  nnni  destillirtfis  Was8eri(etfhflAenclen.Sallo»)uiMr. 
eindr  Splritiuflämpb  folgeade  B^9ckeinuft)geQ.(.:     -  Ayl 

1*  Vom  Boden  steigen  entweder  gar  keine,  oder  doch  nur 
sehr  wenig  Luftblasen  auf, 

•:'    ,  .5.7!::    '•'.   .  .  ^      •       /,.■'•        .-^»v   .•    v      .'        .    .:,«.     .  /    .  :      •  .. 

*)  Poggcnaorffs  Annalen  T.  XXXV.  pag.  474.    .„^.. 
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2^  das  Pttnomen  des  Singens  ist  kamn  vBlinidiinbar,  oder 
wenigsüens  ecst  bei  Sf&P., 

3*^  wenn  das  Thermometer  ungefähr  auf  100®  gestiegen  ist, 
bemerkt  man  nicht,  wie  gewöhnlich,  das  Aufsteigen  von  zahl- 
reichen Dampfblasen,  und  wenn  das  Rieden  eingetreten  ist,  so 
bleibt. das  Thermometer  niqht  mel^r  stationär,  wie  diefs  gewöhfir 
lieh  der  Fall  ist.  Im  Moment,  wo  da$  ThennometeiT  lOO*'  ^- 
reicht, hat,  sieht  man  eine  kleine  Anzahl  grofser  Dampfblasen 
sich  schwierig  vom  Boden  des  Geiafses  ablösen,  deren  Entste- 
hung das  Thermometer  nicht  hindert,  langsam  bis  auf  104®  zu 
steigen.  Verstärkt  man  die  Weingeistflamme,  so  scheint  man 
gleichsam  die  Dampfbildung  zu  erzwingen.  Bei  jedem  Aufsto- 
fsen  sinkt  das  Thermometer  um  einige  Zehntel  Grad,  um  nach  dem 
Entweichen  der  Blase  sogleich  wieder  zu  steigen.  Wenn  man 
in  diesem  Augenblicke  die  Flamme  verkleinert,  so  hört  das  Sie- 
den fast  vollständig  auf,  während  das  Thermometer  auf  105®,  ja 
auf  106®  steigt;  bei  dieser  Temperatur  zeigt  sich  dann  einige 
Sekunden  lang  nicht  eine  einzige  Dampfblase.  Schüttet  man  die 
kleinste  Portion  Eisenfeile  in  die  Flüssigkeit,  so  beginnt  das  Sie- 
den fnit  der  gröfsten  Lebhaftigkeit,  während  das  Thcrmometa: 
ohngefahr  auf  100®  sinkt 

Schwefelsäure  ist  nicht  die  einzige  Flüssigkeit,  welche  ei- 
nem Glasgefäfse  die  Eigenschaft  ertheilt  das  Sieden  des  Wassers 
zu  verzögern.  Concentrirte  Kalilauge  bewirkt  dasselbe,  nur  in 
geringerem  Grade,  ja  die  Erhitzung  eines  neuen  Glasballons  auf 
300®  bis  400®  scheint  ähnliche  Wirkungen  hervorzubringen. 

Die  Ursache  dieser  ErschekiUQgen  ist  wohl  in  mer  stär^ 
keren  Adhäsion  der  Flüssigkeit  an  die  Gefifswjiiide  ju' suchen.   . 
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Heber  die  httentfe  Wänüe  der  Dämpfe  ver-* 

sebiedeoer  Flüssigkeiten  bei  deren  Sied-* 

temperatur. 


Eine  genaue  Bestfmmung  der  latenten  Wärme  ist  für  die 
Wissenschaft  von  dem  höchsten  Ihteresse,  sie  gehört  aber  auch 
mit  zu  den  schwierigsten  Aufgaben  der  Physik,  weil  es  schwer 
hält  die  Fehlerquellen  entweder  ganz  zu  vermeiden  oder  doch 
gehörig  in  Rechnung  zu  bringen. 

Brix  in  Berlin  hat  sich  die  Aufgabe  gestellt  die  latente 
Wärme  möglichst  vieler  homogener  Flüssigkeiten  möglichst  ge- 
nau zu  ermitteln.  Folgendes  ist  im  Wesentlichen  der  Inhalt  sei- 
ner darüber  publicirten  Abhandlung*). 

Black  machte  in  der  Mitte  des  vorigen  Jahrhunderts  zu- 
erst die  Bemerkung,  dafs  bei  der  Bildung  von  Wasserdämpfen 
eine  bedeutende  Wärmemenge  verschwinde.  Um  sich  über  die 
Gröfse  der  beim  Verdampfen  des  Wassers  gebundenen  Wärme- 
menge zu  unterrichten,  setzte  er  ein  kleines  mit  Wasser  gefüll- 
tes Gefafs  auf  die  Deckplatte  eines  Ofens,  in  welchem  ein  mög- 
lichst regebnäfsiges  Feuer  brannte,  so  dafs  er  annehmen  konnte, 
dafs  dem  Gefafs  in  gleichen  Zeiten  gleichviel  Wärme  zugeEuhrt 
würde;  er  verglich  nun  die  Zeit,  welche  nöthig  war,  um  das 
Wasser  bis  zum  ^iedpunkt  zu  erhitzen  mit  derjenigen,  welche 
verging  bis  das  Wasser  vollständig  verdampfl  war.  Er  fand 
auf  diese  Weise  fiir  die  latente  Wärme  des  Wasserdampfes 
355*;  d.  h.  die  gebundene  Wärme,  welche  ein  Pfiind  Wasser- 
dampf voflh  60^  R.  enthält  reicht  hin  um  die  Temperatur  von 
355  Pfiind  Wasser  um  1^  R.  «u  erhöhen.  Black  raömt  sdbst 
ein,  dafs  diese  Versuche  woU  die  Thatsache  selbst  aufser  Zwei- 
fel setzen,  aber  doch  keine;i  ^genauen  Werth  für  die  latente 


*)  Poggendorffs  Annal.  Bd.  LV.  S,  341. 
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WSrme  geben  koimen.  b  spStörea  V^tsochen,  die  er  mit  Ir** 
vine  gemeiiischafUidi  arateUte,  sschfe  er  die<Iil6iite  Wämili^ 
welche  bei  deat  DampfbiUung  gebunden  wird)  durch  die  bei  im 
Condensati«!  dar  Dampfe  frei  werdende  m  beatimmen.  Im  We» 
sentiichen  bestand  diese  Mefliode  darin  ^  dab  er  in  einem  ge^ 
wohnlichen  DestiUirapparate  die  Temperaturerhöhung  mafs,  wel- 
che das  die  Schlange  umgebende  Kuhlwasser  erfiihr,  wahrend 
eine  gewisse  Menge  Dampf  sich  condensirt 

Von  derselben  Grundidee  sind  alie  späta^eQ  Ejcperimentato- 
ren  ausgegangen,  welche  sieh  damit  beschäftigten  die  latente 
Warme  der  Dämpfe  zu  bestimmen. 

Bezeichnen  wir  mit  t^  die  Temperatur  des  Kühlwassers  zu 
Anfang,  mit  ^i  seine  Temperatur  am  Schhifs  des.  Versuchs,  so 
ist  also  ^1  —  to  die  beobachtete  TemperaturcriiUung  de^  Kühl- 
wassers. Wenn  diese  Teraperaturerhöhui^  nur  einzig  und  alt« 
Idn  von  der  durch  die  Condensation  der  Dampfe  freigeworde^ 
nen  Wfirme  herräfarte,  so  hatte  man  für  die  latente  Wärme 
X  den  Werth  A  =s  ^i  *-  toj  vorausgesetzt,  dafs  das  Gewichl 
des  condensirlea  Dampfeis  dem  Gewiefat'  des  KuUwassers  gleich 
gewesen  wäre.  ,.  . 

Diefs  ist  jedoch  nie  möglich ,  die  Hisse  des  Kühlwassers 
ist  bei  weitem  beträchtlicher,  als  die  des  co^^ensirten  Dampfes, 
und  es  ist  leicht  einzusehen,  dafs  der  Werth  von  l  dem  Ge- 
wichte a  des  Kühlwassers  direot  und  dem  Gewichte  b  des  con- 
densirten  Dampfes  umgekehrt  proportional  ist,  und  somit  hätte 
man  für  X  den  Werth 

i  =  -f  ft  -  Ai> 

Die  Temperamrerhohung  des  Kühlwassers  rührt  aber  nicht 
allein  von  der  latenten  Warme  der  condensirten  Dämpfe  her. 
Es  6ey  ar  die  Temperatur  der  Dämpfe,  so  wird  die  destill|i1tt 
FlAnngkeil  nach  Abgabe  der  lutenten  Wärme  ebanfalls  die  Tem-^ 
pemtor  7  hiibett;  auf  dieser  Temp^atur  bldbt  aber  das  Desttt- 

11* 
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M'^nfcM,  es'Mühlisiob  bii/ai  eiiiier  bbstimmten  Tefldperatar  & 
ab;  i  atfsei^idärllatänten  WShne  desi  Dämpfeisr  gebt  also  auch  nocb 
tA  'Winab  iik  das  Kübli^asiier  äl;er,  ivtrdchedas  Destillat!  bei  ei- 
f»F4  Te^peratiireihtiädrigcMg  Von  T'  ''^  .^  &ad  verliert,  und 
demnach  ist  der  wabrb  Werft  von  A 

A  =  4  a»  -  «  -  ^  er  -  ^) 

wenn  «  die  specifische  Wurme  des  De^tSlats  bezeichnet 

r    flWeiiR  >Enän  nach  diesem  FiMrineL  die-lat€$nte  Warme  berech- 

nbtv'sö  erhält  man  hur  einen  iMäb^rungswerth,  xiemriversphied^sei 

Correctionen  hinzugefügt  werdea  .  müssen  i.un».  pini '  genaues  ,fie^ 

ndlati  zu  erbaUbn.  1  Die'  Fehleixiiiellen,'.  welche  Correcticmea  nö- 

tbig.ina<^en<  »ad  folgende:-  i* 

-i...>.l^<'''Nicbli/ane  Wfirme^  Wdche' durdii  die  JDämpfe  in  den 

Kfihl^pparet  «bergeführti  wiedy  ifiiidet'sicb  im  Kühlwasser  wieder, 

ein  Tbeii  gebt  in  die  Gefäfswtede  über:,  ein  Tbeil  geht  an  die 

Umgebung  verloren.    Bezeichnen  wir  die.  durch  die  Gefäfswande 

anfgenommeue  Waniie  durch'  er ,  /  die  der  umgebenden  >  Luft  oüt-*. 

gedieUle  durch/ y,  so  !ist  dem  nach  obig^^FUrind  berecbiieten 

ex        y 
Werthe  von  X  poch  — ,  -K  4-  zu  addirerj. 

a^  Es  findet  i«< 'den  Wänden  der  Röhre,  welche  die  Däm- 
pfe in  den  Kühlapparat' l&i^t,  eme  Wärmebewegung  statt,  durch 
welche  je  nach'  der  Bescha^enheit  des  Apparates  die  Tempera- 
tur des  Kühlwassers  bald  erhöht,  bald  erniedrigt  ^ird.  Das 
Rohr  nämlich,  welches  die  Dämpfe  von  der  Retorte  zum  Kühl- 
wasser leitet,  mufs  irgend  wo  ein  mehr  oder  minder  markirtes 
Knie  haben,  so  dafs  die  Dämpfe,  welche  diesseits  des  Knie's 
cortdensirt  werden,  in^flie  Retorte  ssuräckflieTsen..  Wenn  nun 
die^s'  Knie  im  Itühlwbser  iselbst  sich  beffindet'  oder  denselben 
i$ehr  nahe  Iiegl>>'j$ö  "wird  cBe  Wärme,  wel<^  durch  die  Con- 
densätiön  der  iSuffifMiellsenden  Dämpfe  dem  Rohne  mitgetii^t 
wird,  zum  1%eil  dem^  Kühlwasser  zi^efährt;   wenn  ab^  das 
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Knie  KU  .weit  vom  KAblwapciiar  Uegl,.  so  wird  dir(^;4t|9  Rohr 
ein  Tbeü  der.Wflmie  des  K^twassers  abge(«iteW  ;6e4?i#N9|i 
wir  mit  9?  die;  dem  KSUwusser  auf  diese  Weise  ZQg6fvbr(<),  qdiir 

entzogene  Wärme,  so  macht  diefs  eine  Correction  -^  DÖthi^,  'die 

bsild  positiv,  bald  negativ  seyn  kann.     ^  ,      .  //   . 

Die  Wärmemenge  er ,  welche  aa :  die  i^GUs waador  abg^g^*^ 
ben  wird,  ist  am  leichtesten  in  Rechnung  9u.  bringen,  wpon  sie 
aus '  einer  gut  leitenden  Substanz  verfertigt  und  nicht  zu  4ick 
sind,  so  dafs  man  von\us$etze,n  darf,  dafs  j$ie  d^  Ten^p^^^^ 
des  Kuhlwassers  annehmen;  in  dies^  Fall  ha^|,i][ian|  i^ur^^s^ 
Gewicht  des  Gefäfses  mjt  d^  specifigchen  Wärme  .^es|  M^tef[^ 
zu  mullipliciren,  uqd  dann,  das.  fVijduci  ^^^»ij^wjcshldpi^jK^l]^ 
Wassers  zu  addiren.  Bej  weitem  schwieriger  sind  .die  beiden 
andern  Correctionen. ,  :  ,  ... ;  •,:... 

Nach  diesen  Betrachtungen  wendet  sich  Brix  zur  %tii^ 
der,  von  verschiedenen  Physikern  erhaltenen  Werihe  fSr.die.I^r 
tente  Warme  des  Wasserdampfes.  Wu-  wollen  .die^  Y^!^^^ 
hier  zusammenstellea  .  '    ^  „  t  •  .. 

Namen  der  Beobachter.         .  .,  .  Werth  yon  x» 

Blacku-Irvibe  .  'V.'^  r  :    .    344« R.  '' 

•  LäVoisier'u  Läfpiace.    ;  '.'^  .'•••444    •  ••'»' 

•  -    '  Gay^Ltis'Sac  :-:'■••/■>  /  :•  ».^-^^lO  •"=''  •' •'  "^ 

Ruriiförd     i    ■  i.    .    .    :'i    ^'-456  '  -^'' 
uro     •    '.'    •'    •    •.•"•   '•''»  *,    o«94ui° 

Der  von  Black  gefundene  Werth  ist  wahrschfeirÄct  viel* 
zu  kläiti;  die  V^s^cbe  «n^dfen  iii  ettfMl'gg^ffihnK^n  D*^^^^^ 
apparate  gemacht,  wobei  die  Erwäi^ii%'\)äi^'X^a^s^  iS^i^^P 
Verbiflt  an  die  Umgehmig  und.dar  .dorob  ieme  biededteDdafiäbipf-. 
bildang  im  der  Oberflaehe  herr^ende  Vedust  :nidit  ar/R^dha^ 
ming  gebracht  wurde.  .  .,l         .  /../         .A 
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Wdtfs  Resultate  sind  ivohl  mä\  etwas  zu  klein,  er  brachte 
ewar  £e  Erwärmung  seines  Käbiapparates,  aber^ideht  den  Ver- 
hust  durch  Warmestrahlnng  und  Verdaii^ifang  von  KäUwasser  in 


lieber  die  Art  wie  die  von  Lavoisier  und  Laplace  angege- 
benen Werthe  erhalten  worden  sind,  ist  nichts  näheres  bekannt 
Ebenso  verhalt  es  sich  mtt  dmn  Gay-Lussac'sdien  Werth. 

Rumford  brachte  die  Erwärmung  des  Apparates  gehdrig 
in  Rechnung;  den  durch  den  Warmeverlust  an  der  Umgebung 
veranlafsten  Fehler  wufste  er  dadurch  sehr  klein  zu  machen, 
dafs  sein  Kühlwasser  anfangs  kälter  war,  als  die  umgebende 
Luft,  und  dafs  der  Versuch  so  lange  fortgesetzt  wurde,  bis  die 
Temperatur  des  Kühlwassers  die  der  Luft  um  eben  so  viel  über- 
traf, als  ihr  anfangs  gefehlt  hatte,  so  also,  dafs  man  annehmen 
konnte,  während  der  ersten  Hälfte  des  Versuchs  habe  der  Ap- 
parat so  viel  Wärme  von  Aussen  aufgenommen,  als  er  in  der 
zweiten  Hälfte  verlor;  dagegen  wurde  die  Wärmezuleitung  durch 
das  DampGrohr,  welche  bei  seinem  Apparat  der  Beschreibung  nach 
nicht  unbedeutend  seyn  konnte,  nicht  in  Rechnung  gebracht  Sein 
Werth  ist  also'  wahrscheinlich  zu  grofs.    : 

Ure  destUUfte  aus  einer  gläsernen  Retorte  in  eine  gläserne 
Vorlage,  welche  in  ein  mit  Wasser  gefülltes  gläsernes  Becken 
gesenkt  war.  \  Sein  für  X.  gefiindener  Werth  ist  wohl  zu  klein, 
weil  weder  die  Erwärmung  des  Apparates  noch  der  Warme- 
verlust an  der  Umgebung  in  Rechnung  gebracht  werden  konnte; 
aufserdem  bereebnet  er  den  Werth  von  il  n«Dh  einer  unrichti- 
gen Formel. 

Unter  allen  angeföhrtpii  Wierthen  von  l  ^eint  der  von 
Despr^tz  der  genauste  zu  seyn. 

:  Brix  seBisl  hat  seine  Versttche  mit  einem  Anmrate  ange- 
stdtt,r  wi6lcher  mit  dem  von  Despretx  angewandten  die  aaeiale 
Aehnlicbkeit  hat;  die  Beschreibung  desselben  wirde  uns  zo  weil 
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fiihren,  wif  wollen  nor  sehen,  auf  welche  Webe  die  unvermeid- 
lidien  FeUarqadlen  in  Rechnung  gebracht  worden. 

Die  Yön  den  Wänden  des  Apparates  aufgfenoaimene  Wfirme 
liTst  sieh  am  leichtesten  berechnen ;  Bri:s^  fluid,  daft  die  aus  ttes-^ 
singblech  gemachten  GefilfswSnde  und  das  liiermometer  ä>en  so 
viel  Wärme  absörbiren,  wie  3690,3  OewichtstheOe  Wässer  M 
gleich  höher  Erwärmung  erfordern.  Wenh  mah  also'  dem  6e^ 
Wicht  des  Eählwassers  3650,8  addirt,  sö  fst  die  Idörfeh  die  Ge- 
fSfs wände  absorbirte  Wfa^me  in  Rechrmng  gebracht      •     '' 

Was  den  Wärmeverlint  an  die  Umgebung  betrifif,  so  zer-^ 
fillt  er  in  zwei  Theile^  1-^  einen  Verfiist  y,  wdcher  von  der 
Ausstrahlung  des  Apparates  herräbrl,  und  2^  einen  V^ust,  den 
wir  mit  g  bezeichnen  wollen,  und-  wacher  daher  rührt,  däfs 
das  Knie  des  Retortedhalses  Slöh  in  einer  kleinen  Entfernung 
vom  Kühlapparat  befindet  Das  Stück  des  Halses  nun,  welches 
zwischen  dep.  Knie  und  dem  KuUi^afatd  sich  befindet,  wird 
Dämpfe  conde^siren^  die^  nicht  in  den  jBaUon  zuruckfliefseii,  und 
wodurdi  das  Italsstücdk  eine  bedeutende  Wärmemenge  aufnehr 
men  mufs. 

Der  Wärmeverlust,  durch  Aiiss^hlung  am  Apparat  selbst 
ist  seiner  Oberflslcbe  0,  dem  ^  Temperaturunterschied  zwiseben 
4em  Kühlapparat  und  d^r  .umgebenden  .(lUfi,  und  der  Zeit  pro* 
portional,  er  lärst  sich  also  durch 

OHZd 
ausdrücken,  wenn  Z' die  ^eit,  if  den  Temperaturunterschied. und 
H  einen  durch  die  Erfahrung  zu,  bestimmenden  ^usstr^ungs- 
koef&cienten  bezeichnet  Die  TemperaturdiiTerenz  d  ändertj  sich 
nun  fortwährend,  und  man  kann  in  dieser  Beziehung  drei  Pe- 
rioden unterscheiden.  ^  Gleich  nach  deiA  Bejgifnften  des  Ver- 
suchs steigt  das  TherMometer,  W^lcüiei^^'  die  Temperatur  des 
Kiftiwassei's  angiebt,  aber' erst'  nach  '^6r  kur^^eif  Zeit  wiMI 
fieb  ^igen  'der  Zdt  profKiMonaL  Bezeicbnen  wir  mit  di  das 
Mittel  zwischen  den  Teihparatairen,  welche  das  Kühlwasser  zu 
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Anfong  des  Versuche  und  in  dem  Momente  hat^  wo  der  Gang 
des  Thermometers  gleichförmig  wird^^so  i^  ohne  mprklichea 
Fehler  OHZ^^di  die  während  dieser  kurzen  Zeit  Zi  durdi  Aus- 
{AraMen  v^orene  Warme.  Das  gleichionBige  Steigen  d^r  Tem* 
peratur  dauert  fort  bis  zur  Entfernung  der  Lampe;  die  Zeit  des 
gleichförmigen  Steigens  sey  Z%j  das  Mittel  der  Temperaturdiffe« 
renzen  zwischeji  dem  Apparat  und  der  Luft  während  dies^  Zeit 
sey  d%y  so  i$t  der  Wlirmeyerlust  duret^,  ^usstrabbmg  in  dieser 
Zeit  0  H  Zs  dj.  Nach  Entfernung  der,  Lampe  steigt  die  Tempe- 
ratur des  Kühlwassers^  nodi  e^as.  mit  abnehmender.  Geschwin- 
digkeity  bis  das  Maximum  der  Temperatur  erreicht  ist  Wenn 
nun  Zs  die  Zeit  dieses;  verlangsamten  Steigens,  und  d^  das  Mit- 
tel der  Temperaturdifferenz  für  diese  Periode  bezeichni^t,  so  i^ 
OHZ^ds  der  Wärmeverlust  in  diesem  dritten  Zeitraum,  es 
ist  also 

r=  OH  \z^d^-hZtd^,r^'Zsd,\ 

Was  den  Factor  OB  betriflft,  so  wtiJ*Je  er  durch  mehrere 
Versuche  an  dem  Apparat  selbst  ermittelt.  Er  läfst  sich  unter 
der  Voraussetzung,  daCs  innerhalb  geringer  Temperaturunter- 
schiede der  Ausstrahlutigskoefffcient  keine  merkliche  Aehderung 
erleidet,  aus  der  Zeit  berechnen  Innerhalb  welcher  nach  Been- 
digung des  Versuöhs  der  Apparat  si6h  um  eine  gewisse  Anzahl 
Grade  abkühlt 

.V 

Um  den  Werth  von  }^  an  und  üur  sich  möglichst  klein  zu 
machen,  war  bei  der  Bestimmung  der  latenten  Wärme  des  Was- 
serdampfes der  Rumford'sche  Kunslgriif '  angewendet  worden, 
was  t)ei  den  andern  Dämpfen  nicht  angfinir. 

.     Der  oben  mit  g  bezeidmete  Tjt^erth  ist , .  ^ 

g  ^  Ca  Ci^— .  <?f)    .  i  : 

wran  G  das  Gewicht  des  in  Rede^  stehenden  Stucks  des  Betor- 
tenh/tlses,  a  die  specifische  Wäfvi^  des  Gtases,,  T^di^  .Xeippe- 
ratur  bis  zu  welcher  das  Röhrenstück  ffrwärfqt.  wird  und  a  die 
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Temperatur  der  uoigebeiHlen  Luft  bezeichnet  2*  ist  nur  we- 
nige Grade  geringer  als  die  Siedtemperatur  der  destillirten  Flüs- 
sigkeit 

Bezeichnen  wir  den  nach  der  Formel  pag.  164  berechneten 
Werft  von  ^  wenn  an  denselben  die  erwähnten  Correctioneti  an* 

gebracht  sind^  mit  l^^  so  hat  man. nur  noch  die  mit  -^  bezeich-: 

nete  Correction  anzubringen  um  den  richägen  Werth  von  l  am 
finden,  es  ist  also 

Der  Werth  von  g>  läfst  sich  nun  nicht  direct  berechnen; 
nimmt  man  aber  an,  dafs  q>  der  ZeU  Z  des]  Versuchs  propor- 

tionftl  sey,  so  kann  man  -^=33^1^  setzen,  und  erhält  dann 

Wenn  man  nun  mit  demselben  Apparat  mehrere  Versuche 
macht,  so  Icahn  man  mehrere  solcher  Gleichungen  bilden,  in  de- 
nen nur  A',  6  und  Z  verschiedene  Werthe  haberi  und  aus  flie- 
sten Gleichungen  dann  durch  Elimination  den  wahren  Werth  von 
A  bestimmen. 

Aus  einer  'grofsen  Reihe  von  Versuchen,  di^  sehr  nahe 
gleiche  R^SMltate  gabeq,  -erhielt  Brjix  für  W^ss^dampf  den 
Werth  •••....., 

1  =  431,7.      ;,  . . ,  , 

:   Ferner  erhielt  «r  für   . 

Alkohol    .    ..  .  :.a?=  171,4   . 

Schwefelaflier   .    .    •   ;  71,97;   . 

Terpentinöl 59,23  .  , 

Citronenöl 63,85. 


ITO 

Ueber  Brechoiigsverhältnisse. 

Das  Bredningsverlialbiifs  kann  als  ein  specifiscbes  Kenn- 
zeichen der  Körper  betrachtet  werden;  in  der  Mineralogie  hat 
man  davon  auch  schon  Nutzen  gezogen,  und  auch  für  die  Che- 
mie ist  die  Kenntnifs  des  Brechungsverhaltnisses  in  vielen  Fällen 
von  höchstem  Interesse. 

Unter  den  specifischen  Kennzeichen  giebt  es  gewisse  phy- 
sikalische Eigenschaften,  wie  Dichtigkeit,  Siedpunkt  u.  s.  w^  mit- 
telst welcher  man  sich  der  Reinheit  eines  Körpers  versichern 
kann,  und  die  daher  unter  diesem  besondern  Gesichtspunkt  sehr 
schatzbar  sind.  Deville^)  hat  gezeigt,  dafs  unter  diesen  Ei- 
genschaften auch  das  BrechmgsüerhäUntfs  eine  ganz. besondere 
Berücksichtigung  verdient 

Nachdem  sich  DeVille  darüber  verbreitet  hat,  auf  welche 
Weise  man  den  Brechungsexponenten  einer  Flüssigkeit  mit  hin- 
reichender Genauigkeit  bestimmen  könne,  geht  er  zu  einer  höchst 
interessanten  Reihe  von  Versuchen  über  die  Brechungsexponen-^ 
ten  wasseriger  Lösungeu  von  Alkohol,  Holzgeist  und  Essigsaure 
über,  aus  welchen  hervorgeht,  wie  inm'g  der  Brechungse^ponent 
zu  dem  Mischungsverfaaltnils  dieser  Flüssigkeiten  stehtr 

Versuche  mU  Alkohol  —  Der  tu  diesen  Versikehen  Mi{|fe- 
wandte  Alkohol  hatte  bei  IG^C  eine  Dichtigkeit  =  0,796.  Aus 
diesem  Alkohol  und  Wasser  bildete  Deville  Lösungen,  die  im 
Alkoholgehalt  um  ein  Zehntel  Odern  Gewichte  nadi)  verächie- 
den  waren.  Bei  einer  Temperatur  von  W  ergaben  sich  fol- 
gende Werthe  der  Brecfaungsexponeiiten  der  verschiedenen  Mi- 
sdiungen.  .    . 


*)  Ann.  de  chim.  et  de  phys.  Ser.  III.  T.  V.  p.  129.    Poggendorff*« 
Ann.  Bd.  LVII.  pag.  267. 
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IkKM. 

Wa«er. 

BredangteiqKUMiil 

Unlendiiede. 

1 

— 

0 

— 

1,3633 

— 

0,9 

— 

0,1 

— 

1,3653 

-        +20 

0,8 

— 

0,2 

— 

1,3662 

-        +9 

0,7 

— 

0,3 

-— 

1,3651 

-        -  11 

0,6 

— 

0,4 

— 

1,3633 

-        -  18 

0,5 

— 

0,5 

— 

1,3621 

-        -  12 

0,4 

— 

0,6 

— 

1,3592 

-        —29 

0,3 

— 

0,7 

— 

1,3544 

-        -  58 

0,2 

— 

0,8 

— 

1,3471 

-        —  73 

0,1 

— 

0,9 

— 

1,3407 

—        -  64 

0 

— 

1 

— 

1,3339 

—        -  68 

Versucht  man  die  in  dieser  Tal>eIIe  enthaltenen  Zahlen 
unter  einander,  so  sieht  man,  dafs  die  Brecbungsverhältnisse  ein 
MaxiBwm  haben,  welches  einer  Mischung  von  0,2  Gewichtsthei- 
len  Wasser  und  0,8  Gewicbtstheilen  Alkohol  entspricht,  und  die- 
ser besteht  aus  einem  Gemisch  von 

1  Aeqaiyaleni  AU^ohol    80,4   ..    .   481,08 
1  „         Wasser    19,6    ,    ,    .    112,5 

100,0    .    .    «    593,5ä 

Wahrend  also  nach  Radberg  der  Alkohol  mit  3  Aeq. 
Wasser  das  Maximum  der  Contraction  zeigt,  ist  der  Alkohol  mit 
1  Aeq,  Wasser  durch  ein  Mfudmum  des  Brecbpngsexponenten 
charaktmsirL 

Hobgeisk  —  Die  Untersqdnpigen  mit  Holzgeist  gaben  fol- 
gende Reaoltate: 

Die  Dichtigkeit  des  reinen  BMzgeittes  ist  Cwie  schdn  Dii^ 
jnas  fiuid>  bekMheder  des  reinen  Alkohds  gleich. 

Die  Dichtigkeilen  der  t^iM^Medenen  Lösun^n  (ittimer  nach 
Gewidits- Verhaltnissen  zusammenges^t)  weichen  wenig  tbki 
denen  der  entsprechenden  wdngeist^n  Lösungen  ab. 

Bei  den  Hotegeisflosungen,  wie  bei  denen  des  Alkohols, 


giebt  es  ein  Maxhnttari  der  Conthiction,  ireTches  einhr' Zusam- 
mensetzung von  3  Aeq.  Wasser  und  1  Aeq.  Holzgeist  entspricht 
Die  Brechungsexponenten  der  Holzgeistlösungen  wurden  bei 
9*  beobachtet  wie  ßrfgl: 

Untenduede. 

+'^ 

+<'h 

-'10 

Man  sieht  aus  dieser  Tabelle,  dafs  das  Mäxirnüm  abs  Bre- 
chungsexponenten einer  Mischung  zidsoihmt,  v^elciie^  zwischen 
0,5  und  0,6  Holageist  enthält.  Die  Zusammensetzung  bber,  wd- 
che  dem  Maximum  .der  Contraction  entspricht,  besteht  aus: 

.1  ^Aeq.  flolzgeist    v''.''^'.  «l^''-^  <i>:ii64^4'>'»i'i"/'' 
•:•    ■  3   '^r'  Wasser  '. '  .    .<  K'>  .'  'V' .'  tö,fr«'»  r.»-fi7/' 

Für  eine  in' diesem •VÖrfcältnifs  geniachte  töäiing^  ^^aF'ÄbÄ- 
der  Brechungsexponent  gleich  .ii!'ni»*„iiP.r 

Wahrend  also  beim  Alkohol  das  Maximum-  det^€oiitnid6ön 
•aiAer(.¥äi)indung  desseltoo  >iiiiB  äiAieq.  ^a^tser,  liiid' das  ^Maxi- 
mum der  BrechiipgsiaxpoAtotBQ : 'einer  Vi^b]iiduiiig>inl]|- 1  Aeq. 
(]nr«i3s^i.  entepriditj,  fin#i  jjdf  beim  IfoUgeist  did  büim  Ha- 
iigma  bei  ^er  V^bindwng  mi*  3  Acki-  Ws^en     :  i  ''      .   ■ 

Essigsäure,  -rrr  Hie,  Lös^ngeii  der  E:saigsaure:/)esitee».jein 
Dichtigkeitsmaximura,  welches   einer  Yei^^indwig  ypp  jl:  Aeq. 


•Ixgebt. 

Iraner. 

,    Brechongsexponent. 

1 

— 

Ö 

-          1,3358 

0,9 

— 

0/ 

-         1,3405 

0,8 

— 

0,2    , 

—        1,3429 

0,7 

— 

0,3 

-        1,3452 

0,6 

— " 

0,4   , 

-         1,3462/ 

0,5 

— 

0,5;.' 

''■'-        1,3462  ' 

0,4 

— 

0,6 

-        1,3452  ' 

0,3 

■^  ■ 

0,7 

-  ■     l,342i^   ^■■■=- 

0,2 

■^  ■ 

0,8 

-        1,3394      '■ 

0,1 

— 

0,» 

-        1,3380 

0 

-^ 

1     •'••' 

^        i;3340       ■ 
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Siore  mit  3  Aeq.  W^s^  entqni<^bt.    Für  Mgeode  Gemischa 
wurden  nmi  auch  die  Brechungsverhaltnisse  bei  16®  bestimmt: 

Ifrysl;  Sfiofe,  spec.  Gew.  1,063 1,3753 

Säure,  wässr.  vom  Max.  der  Dichte  ....  1,3781 
SsMreifom  specifitichen  Gewiclrte  1,0728  .  .  1,3712 
Säure' tom  speöifiisöhen  Öewichte  1,062    .    •    1,3670. 

Man  sieht  daraus  1),  dafs  das  Maximum  des  Brechungs-^ 
exponenten  genau  dem  Dichtigkeitsmaximum  entspricht  und  2), 
dafs  bei  zwei  Säuren  von  gleicher  Dichtigkeit  die  Brechungs- 
exponenten um  0,0083,  also  sehr  bedeutend  verschieden  sind. 


Uidber    deo    Procefs    des    Sehens   und    die 
Wirkungen  des  Lichts  auf  alle  Körper. 

'  "  tinler  diesem  Titel  hat  Moser*^  eine  Abhandlung  publi- 
ciri,  deren  Inhalt  vom  höchsten  Interesse  ist,  indem  man  in  der- 
selben nicht  allein  eine  Menge  iieuef  Thalsacheil  findet,  sondern 
Besonders  weil  sie  über  ein  bis  jelzt  so  gut  wie  ganz  unbe- 
kanntes Feld  ein  Licht  verbreitet,  und  eine  Reihe  bis  jetsrt  ver- 
einzelt dastehender  Erscheinungen  auf  eine  überraschende  Weise 
mit  einander  verknüpft.  Wir  wollen  versuchen,  das  Wesent- 
liche aus  dieser  wicliligen  Arbeit  hervorzuheben. 

Iri  Beziehung  auf  die  sogenamnten  chemischen  Wirkungen 
des  Lichtes  stellt  Moser  folgende  drei  Sätze  auf,  die  er  durch 
zahlreiphe  schlagende  Thatsachen  zu  beweisen  sucht. 

M  :  ;1^  Die  violetten .  nn«)'  blauen  Strahlen  ^i9d  nicht  ajlein  die 
d^nUeh,  wirkenden*  ...  ,      .         .j, 

2^    In  den  am   besten  beobachteten,    hierhar  gehörigen 

^#j  FiJggi^n)ftoi^r«.AiMaieitid..ilVl.  pag.  177.    - 
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Erscheinungen  bewUt  das  Lidit  gar  keine  chemische  Tren- 


se Auch  die  anhaltendste  Wiriiung  des  Lichtes  afiBcirt  nur 
die  äufsere  Oberflache  der  Substanzen,  und  dfffdidringt  die  so 
aufsecprdentlich  dünne  Schiebt  von  Jodsilber  nicht,  mit  wdchen 
die  zu  Dagu^rre'schen  Bildern  bestinnnten  Silberplatten  über- 
zogen sind. 

Wenn  man  eine  jodirte  Silberplatte  gehörige  Zeit  der  Licht- 
Wirkung  einer  ramera  obscura  aussetzt,  so  erhalt  man  bekannt-* 
lieh  ein  Bild,  welches  dadurch  ausgezeichnet  ist,  dafs  die  hellen 
Parthieen  dunkel,  die  in  der  Wirklichkeit  dunklen  hell  erschei- 
nen. Wo  nämlich  das  Licht  nicht  gewirkt  hat,  ist  die  ursprüng- 
lich gelbe  Farbe  des  Jodsilbers  unverändert  geblieben,  da  aber, 
wo  das  Lieht  stark  eingewirkt  hat,  dunkel  geworden.  Sohdie 
Bilder  kann  man  negaüfpe  Bilder  nennen. 

Ehe  aber  dieses  negative  Bild  sichtbar  wird,  hat  doch  schon 
eine  Einwirkung  stattgefunden,  denn  die  vom  Licht  getroffenen  • 
Stellen  haben  nun  die  Eigenschaft  erhalten,  Quecksilberdämpfe 
niederzuschlagen.    Diefsist  eigentlich  Daguerre's  Entdeckung. 

Bat  die  Einwirkupg  des  Lichtes  nicht  lange  genug  ge- 
dauert, so  werden  keine  Quecksilberdämpfe  niedergeschbgen,  es 
schdnt  also  wieder,  als  ob  das  Licht  noch  gar  keine  Wirkung 
hervorgebracht  hätte.  Dem  ist  aber  nicht  so;  der  jüngere  Be- 
quer el  legte  eine  solche  Platte  unter  einem  rothen  Glase  in  die 
freie  Sonne;  und  erhielt  dann  in  QuecksOberdämpfen  ein  positi- 
ves Bild,  wenn  die  Platte  kürzere  Zeit  unter  dem  rothen  Glase 
gelegen  hatte;  liefs  er  die  Platte  längere  Zeit  unter  dem  rothen 
Glase  liegen,  so  entstand  ein  negatives  Bild.  Hieraus  folgt,  dafs 
in  der  camera  obscura  schon  eine  Wirkung  auf  das  Jodsilber 
stattgefunden  haben  mufs,  dean  die  rothen  Strahlen  setzen  die 
Wirkung  fort  . 

Moser  fand  diese  Versuche  bestätigt  An  emem  Tage,  aa 
wekhem  die  Platte  8  Mionten  in  der  camera  obaooni  bleiben 
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mubte,  um  m  QüeeiaSberdimftea  ein  riciitigas  KU  zu  gebai, 
nahm  er  sie  schon  nach  Vs  bis  einer  Minute  heraus,  legte  sie 
2  IQna^  lang  unter  em  rodies  Glas  in  die  Sonne,  und  eriiielt 
danai  in  Quedtsilberdämpfen  ein  richtiges  BiM,*  ein  negatives 
Bild  entstand  aber  unter  dem  rothen  Glase  ohne  Anwendung 
von  Quecksilberdampfen,  wenn  die  Platte  langer  unter  dem 
toükm  Glase  liegen  blieb. 

I&nmt  man  zu  diesem  Versuch  ein  rein  gelbes  Glas,  so 
sieiit  man  auf  der  Platte  ein  negatives  Bild,  weldies  bald  wieder 
verschwindet,  und  an  dessen  Stelle  nach  10  bis  15  Hinuten  ein 
positives  Bild  erscheint  Diese  unter  einem  gelben  Glase  et^ 
haltenen  positiven  Bilder  haben  immer  einen  schwärzlichen  lieber- 
zufi^  aufserdem  sind  cde  vollkomnlen  scharf  und  deutlich. 

Unter  rothm  Qasem  entsteht  das  positive  Bild  nie,  unter 
grmen  Gläsern  recht  gut,  warn  auch  nicht  so  rasch,  wie  unter 


Aul  das  gewöhnliche  Silberjodid  wirken  also  nur  die  vio» 
l^tfe^n  und  blauen  Strahlen;  sie  verändern  dasselbe,  wiewohl  aup* 
fangs  so  wenig,  dafs  es  nicht  wahrgenommen  werden  kann. 
Dafs  wirklich  eine  Veränderung  stattgefunden  hat,  obgleich  der-* 
selbe  noch  nicht  sichtbar  ist,  beweisen  die  Quecksilberdämpfe. 
In  dieser  Veränderung  lassen  sich  3  Stufen  unterscheiden;  in 
d^  ersten  ist  das  Jodid  so  modifieirt,  dafs  nun  die  rothen  und 
orangen  StraUen  auch  einwirken,  in  der  zweiten  Stufe  der  Ver- 
änderung wirken  auch  die  grünen  und  gelben.  In  diesem  Mo- 
ment wirken  alle  Farben  auf  das  Silb^jodid,  es  ist  also  unrich- 
tig, von  aussdIiefsUch  chemisch  wirkenden  Strahle  im  Spectrum 
zu  reden. 

Die  Einwirkung  der  Liditstrafalen  sdiwärat  das  Silberjodid; 
ubOT  den  schwarzen  Stoff  ist  man  Aer  nicht  einig;  einige  hal- 
ten ihn  für  reducirtes  Silbe»*,  andre  für  ein  Silberjodur,  wieder 
andere  meinen,  das  Silberjodid  sey  nur  isomer  verändert  Letz^ 
tere  Meinmig  ist  die  wahrsdieinlidista    Reiiies  Silber  kaim  es 
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nicht  seyn,  denn  die  gpelben  StraUen  machen  aus  dem  negativen 
BHde  ein  positiTe^,  d.  h.  der  schwarze  Stoff  wird  wieder  ent- 
flrbt  Da  nun  die  violetten,  bhoen,  roäien  und  orangen  Strah- 
len «nicht  weiter  anf  das  geschwörzte  Jodid  wirken,  wohl  Aer 
die  gelben,  und  grun«i,  so  hat  man  wiederum  kdnen  Grund  von 
der  vorzugsweise  chemischen  Wirkung  der  eiiven  Gruppe  von 
Strahlen  gegen  die  andere  zu  sprechen. 

.Ikd  die  eigenäiümHche  Wirkung  der  gelben  und  grünen 
Strahlen  zu  imtersuchen^  ist  es  nach  dem  Gesagten  nichl  ndflrig, 
gefärbte  Glaser  anzuwenden,  man  kann  mit  dem  reinen  Licht 
der  Sonne  operiren,  und  wird  so  zu  folgenden  Versuchen  ge- 
fuhrt. 

Eine  jodirte  Platte  werde  in  die  Sonne  gelegt,  bis  sie  ge- 
schwärzt ist;  hierauf  werde  sie,  zur  Hälße  vor  der  Sonnenwir- 
kung geschützt,  liegen  gelassen.  Schon  nach  wenigen  MSmiten 
wird  die  unbedeckte  Hälfte  auffallend  heller  seyn,  als  die  be- 
deckte,* nach  einiger  Zeit  wird  die  vorher  schwarze  Platte  an 
dem  unbedeckten  Theil  im  reflectirten  Licht  grünlich -gelbUch. 
Diese  Wirkung  röhrt  von  den  grünen  und  gelben  Strahlen  dtf 
Sonne  her,  und  so  ergiebt  sich,  dafs  das  Sonnenlicht  ununter- 
brochen auf  gelbes  Silberjodld  wirkend,  dasseB>e  erst  dunkel 
macht  und  es  dann  wieder  entfärbt. 

Eine  jodirte,  in  der  Sonne  geschwärzte  Platte  in  die  camera 
obscura  gebracht,  weiche  auf  beli  erleuchtete  Gegenstände  ge- 
richtet ist,  wird  ein  positives  BiM  zeigen,  wenn  sie  nur  lange 
genug  dieser  Lichtwiriiung  ausgesetzt  bleibt. 

Wenn  man  eine  jodirte  Platte  so  lange  in  der  camera  ob- 
scura lafst,  bis  ein  stark  ausgeprägtes  negatives  Bild  entstanden 
ist,  und  man  sie  dann  in  die  Sonne  legt,  so  verschwindet  nach 
einigen  Minuten  das  negative  Bild  und  es  entsteht  ein  positives, 
in  wetehem  die  heHen  Parthien  bUuItehgrün,  die  dunklen  roth- 
braun sind. 

Papiere,  die  mH  einer  weingeistigen  Lösung  von  Guajak 
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bestrichen  sind,  zeigen  ähnliche  E^heinnngen,  wie  das  SiXber^ 
Jodid.  Anfangs  haben  solche  Papiere  eine  röthliche  Farboi^,  die 
aber  im  Tageslicht  theegrfin  wird.  Die  zuerst  wirksamen  Strah-« 
len  sind  die  violetten,  blauen  und  grunai;  sie  firben  das  röth- 
liche Papier  blaulichgrun,  die  violetten  färben  es  sogar  blau.  Ist 
das  Papier  durch  das  Tageslicht  theegrön  gefärbt,  so  nmunt  es 
unter  rothen  und  gelben  Gläsern  in  der  Sonne  eine  heOröthliche 
Farbe  an.  Die  rothen  und  gelben  Strahlen  wirken  also  auf  den 
durch  die  violetten,  blauen  und  grünen  modificirten  Guajak,  wie 
Grün  und  Gelb  auf  das  geschwärzte  Silberjodid.  Aus  allen  die- 
sen Versuchen  geht  die  Richtigkeit  der  oben  ausgesprochenen 
Bdiauptung  hervor,  dafs  alle  Strahlen  des  Spectrums  unter  Um- 
ständen sogenannte  chemische  Wirkungen  hervorbringen,  dafs 
also  die  am  meisten  brechbaren  Strahlen  des  Spectrums  die 
chemischen  Strahlen  nicht  ausschliefslich  enthalten. 

Es  ist  nun  der  zweite  Satis  zu  beweisen,  dafs  die  Wirkung 
des  Lichtes  nicht  nothwendig  darin  bestehe,  zwei  chemisch  ver- 
bundene Stoffe  von  einander  zu  treimen.  Der.  Beweis  liegt  schon 
in  der  angeführten  Thatsache,  dafs  das  geschwärzte  Jodsiiber 
durch  fortdauernde  Einwirkung  wieder  hell  wird,  das  ge- 
schürzte Silberjodid  kann  also  unmöglich  reducirtes  Silber  seyn^ 
denn  sonst  wäre  das  Hellwerden  nicht  zu  erklären.  Wir  haben 
ja  spgai*  gesehen,  dafs  auf  dem  geschwärzten  Silberjodid  ein 
Bild  entstehen  könne. 

Läfst  man  die  jodn*te  Siiberpbtte  fortwahrend  dem  Lichte 
ausgesetzt,  so  wird  sie  zuerst  geschw&rzt,  dann  wieder  bdl, 
dann  wieder  geschwärzt  u.  s.  w.  Moser  beobachtete  diese 
Altemation  wenigstens  5  bis  6  Mal. 

Für  die  Behauptung,  dafs  das  Licht  kein  Jod  von  der  jo- 
dirten  Silberplatte  forttreibe,  spricht  ein  Versuch  von  Draper**^) 
mit  grofser  Entschiedenheit.    Er  tränkte  ein  Papier  mit  einer 


*)  London  and  Ednümii^h  phfl.  Mtg.  Sept.  I84L 
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Aufli^Bg  von.  Starke  imd  legte  es  auf  die  jodirte  Silberplattej 
Ate  h^dtf  das  Licht  d^  Sonne  durchschien,  wurde  das  Jodsil- 
ber dpi^idgrOn,  allein  es  iseigte  sich  auf  d&n  Papier  keine  Spur 
einer  blftaüchai  Färbung. 

Die  dritte  Behauptung  endiidi,  dafs  auch  die  dauerndste 
Wirkung  des  Lichtes  nur  die  äußerste  Oberfläche  des  Silber« 
Jodids  afficirt,  wird  durch  folgende  Versuche  bewiesen  Eine 
gelb  jodirte  Süberplatte  wurde  während  zweier  Monate  dem  Ta« 
gesucht,  und.  so  oft  es  möglich  war,  der  Sonne  ausgesetzt. 
Hierauf  wurde  sie  mit  trockner  Baumwolle  abgerieben,  in  die 
Sonne  gelegt,  nnd  der  Schatten  eines  nahe  steh^iden  Körpers 
darauf  geworfen.  Nach  kurzer  Zeit  war  der  übrige  Theil  der 
Platte  unzweifelhaft  dunkel. geworden,  und  der  Schatten  markirte 
sidi  hell.  Diq  Platte  wurde  von  Neuem  abgerieben  und  in  die 
Sonne  gelegt,  und  mit  demselben  Erfolge.  So  wurde  nach  lan- 
gen Zwischenräumen  8  Mal  v^ahren,  und  immer  noch  zeigte 
sich  empfindliches  Silberjodid  üuf  der  Platte.  Diefs  Resulti^  ist 
höchst  m^kwurdig,  wenn  man  erwagt,  dafs  nach  Dumas  die 
orsprun^iche  Dicke  der  Schicht  des  Jodides  nicht  1  MilUonen- 
tteil  änes  Hiffimeters  betragt 

In  Begehung  auf.  den  Procefs  des  Sehens  stellt  nun  Moser 
die  Frage  auf,  ob  wohl  das  Licht  auf  die  Retuia  ähnlich  wkke, 
wie  auf  das  Silberjodid?  Ob  der  optische  Nerv  <ier  Leiter  fur 
dle  Schwingungen  des  Lichts  ist,  oder  ob  er  das  Gefühl  seiner 
maierieUen  Wirkungen  zum  Centralorgan  leitet?  Er  entscheidet 
sich  filr  die  letztere  Ansicht  Er  ist  der  Meinung,  dafs  die 
Wirkung  des  Lidites  auf  die.  Retina  der  Wirkung  auf  das  Sil- 
berjodid und  andre  sensible  Stoffe  ganz  analog  sey. 

'  Man  köDiAe  zunächst  einwenden,  dais  wenigstens  mehrere 
Färben  ganz  gleVAte  Wirkung  auf  das  Sübeijodid  hervorbradi- 
ten,  dafs  sie  es  nämlich  in  den  Zustand  va^etzten.  Quecksil- 
berdampfe zu  condensiren,  während  doch  das  Auge  diese  Far- 
ben unterscheidet    Es  Uefse  sich  darauf  erwiedem,  daCs  unsre 


und  die  Wirkungen  des  LkMs  auf  äße  Körper.       179 

Kenitfnib  übc^  die  Wirkong  des  Lidttes  auf  Sffi)erjodid  noch 
mangelhaft;  sey,  dafi»  wir  erst  in  neuerer  Zeit  die  Quecksilber-* 
dämpfe  als  ein  Reagens  [dafür  kennen  gelernt  haben,  däfs  es 
iroM  noch  andre  Hybmittel  geben  kahn,  Welche  nodi  einen  \Snr-' 
Ixsrschied  zeigten  ^  je  nachdem  die  eine  oder  andre  Farbe  ge<» 
wirkt  hat;  aHein  die  Bmifung  auf  mangelhafte  Kenntnifs  ist  nicht 
einmal  ndtUg:  Seebek  hat  das  Chlbrsilber  in  den  verschiede- 
nen P«rben  des  Spectrums  in  der  That  verschieden  gefärbt  ge- 
BAßtk\  und  überhaupt  wird  jeder  Beobachter,  welcher  Versuche 
über  die  Einwirkung  des  Lichtes  auf  irgend  einen  Stoff  anstellt, 
über  die^  Menge  der  Farbennüancen  erstaunt  seyn,  welche  sich 
dabei  unter  Umständen  ergeben.  Eine  glekhmäfsige  Wirkung 
sdier  Farben  auf  d«9(  Silberjodicl  findet  freilich  statt,  wenn  sie 
anhlaltend  wirken,  dann  bringen  sie  das  Jodid  dahin,  Quecksil- 
berddmpfe  zu  cdndensiren,  und  schwärzen  es  bei  weiter  fortge- 
setzter Einwirkung.  Es  fragt  sich  nun,  ob  bei  fortgesetzter 
Einwirkung  etwas  Aehnliches  beim  Auge  vorkommt 

Hierüber  erhalten  wir  nufl  durch  einen  sehr  interessanten 
von  Brewster  angegebenen  Versuch  Aufschlufs.  Man  be- 
trachte das  Spectrum  einer  Liditflamme  anhaltend,  so  verschwin- 
diet  zuerst  das 'Roth  und  Grün  und  etwas  Vom  Blau;  sieht  man 
inmier  noch  wtiiter,  ohne  das  Atige  'zu  v^frrücken,  dann  vw- 
schwindet  sogar  das  Gelb  und  geht  in  Weifs  über,  so  dafs  man 
statt  der  prismattechän  Farben  nur  ein  gleichmäfsig  weifses  läng- 
liohes  Bild  der-  Flltmme  erblickt.  Dieser  meii^würdige  Versuch 
gelingt 'besonders ligut,  wenn  man  das  obere  Augenlied  mit  der 
Hand  festhält  und  es  dadurch  am  Herunterschlagen  verhindert 
Hier  h«it  man  al^^  iaüob' einen  üdd  denselben  Effect  von  allen 
Farben  des  Specirums. 

Dieses  Brewster'scbe  Experimmit  läfet  sieh  nilcht  gut  nach 
der  gewdhidichen^&feinung  über  den  Act  des  Sehens  erklären, 
rnid  s(nicU  s^  tu  <>ttiisien  der  Moser'seben  Ansicht 
'      Setraohten  wir  riuh  dte  BmpfMIMkeU  ißt  Retina  iSr  dw 

12* 


180  Veber  den  Procefk  des  Sehens 

Lichtwirkubg  im  Vergleicli  mit  andern  sensibeln  Stoffen.  Diese 
Empfindlichkeit  kann  3irem  Grade  und  ihrer  YeränderUchkeä 
nach  betrachtet  werden. 

Was  zuerst  den  Grad  der  Empfindlichkeit  betrifft,  so  ist  er 
allerdings  sehr  bedeutend,  doch  nicht  äbermi^sig  gröfser,  als  er 
beim  Süberjodid  beobachtet  wird.  Freilich  mufs  das  Licht  eine 
namhafte  Zeit  auf  Silbeijodid  wirken,  wenn  man  ein  Daguerre- 
sches  Bild  machen  will,  man  mufs  aber  bedenken,  dafs  das  Licht 
schon  lange  gewirkt  hat,  ehe  wir  die  Wirkung  durch  Quecfc- 
silberdämpfä  nachweisen  können.  Dieses  Stadiuni  der  Lichtwir- 
kung auf  das  Silberjodid  läfst  sich  mit  dem  Zustand  der  Retina 
vergleichen,  wo  ihr  im  Brewster'schen  Experiment  die  Far- 
ben verschwinden,  und  dazu  ist  auch  eine  namhafte  Zeit  nöthig. 

Was  das  gewöhnliche  normale  Sehen  anlangt^  so  ist  das- 
selbe ebenfalls  nidit  instantan,  sondern  es  erfordert  eine  gewisse 
wenn  auch  kleine  Zeit. 

Was  nun  die  Verändenmg  der  Empfindlichkeit  betrifft,  so 
ist  das  Auge  fähig,  dieselbe  hervorzubringen..  Eine  Starke  Be- 
leuchtung wirkt  anfangs  betäubend,  nach  einiger  Zeit  aber  sind 
wir  im  Stande,  bei  dieser  Beleuchtung  zu  s^n;  umgekehrt  tritt 
ein  höherer  Grad  von  Empfindlichkeit  für  geriog^e  Lichtintensi- 
täten  ebenfalls  erst  nach  einiger  Zeit  ein.  Piinob  die  Verände- 
rungen der  Pupille  last  sidi  diese  Adaptirung  nicht  MniängUcb 
erklären,  denn  diese  Veränderungen  umfassen  qiDen  viel  zu  Udi- 
nen  Sptekaum,  als  dafs  sie  im  Stande  wären«,;  die  verhältnife- 
mäfsig  grofsen  Schwankungen  der  Lichtintensität  der  Aufsenwett 
zu  reguUren^  es  mässen  also  andre  Mittel  vorhanden  seyn,  durch 
welche  die  Empfindlichkeit;  der  Retina  modificirt,  und  durch  wel- 
che die  in  Anspruch  genommene  Empfindlichkeit  wieder  auf 
iteen  normalen  Zustand  gebracht  werden  könne. 

Wenn  beim  Brewster'schen  Experteient  duröh  anhaltende 
Betrachtung  die  Farben  des  Spectrums  skh  in  Weifii  verwan- 
delt haben,  so  reicht  .«fife  wmeotaiie  ScMiefininer  der  .^«en-. 
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lieto*  hin»  um  su  machen,  dafs  die  Farben  sogleich  wieder  er- 
flcheinen.  MösHcb,  dab  diese  Bewegung  mit  einem  Druck  ver* 
bunden  sey.  Der  Druck  spielt  überhaupt  beim  Auge  eine  grofse 
Rone;  $0  bringt  ja  bekanntlich  der  Druck  eines  Fingers  auf  das 
Auge  eine  Uchterscbeinung  hcirvor.  Es  ist  also  woU  möglich, 
dcA  der  Druck  das  fragliche  Mittel  sey^  durdi  wdches  die  Em- 
pfindlichkdt  der  Retiop  modificirt  wird.  Um  darüber  in's  Klare 
zu  kommen,  verbuchte  Moser,  ob  nicht  etwas  Aebnlicbes  bei 
aodcam  lur  das  Licht  empfindlichen  Stoffen  vorkomme,  und  er 
entdedOe  so  ;eine  Reihe  von  Thatsßchen  und  Gesetze,  die  un 
höchsten  Cbide  nierkwurdig,  ganz  neue  Aussichten  versprechen 

Wenn  man  auf  einer  Glastofel  mit  irgend  einer  Substanz 
scbrelbt,  und. dann  die  Pbtte  reinigt,  so  werden  durch  Behau- 
chen die  Charaktere  deatlich  hervortreten.  Jeder  poUrte,  Kör- 
per, Metalle,  Harz,  Holz,  Pappe,  Leder  u.  s.  w.  zeigt  dasselbe 
wie  die  Glastafi^  Die  Berührung  ibit  einmn  fremden  Körper  ist 
nicht  einmal  nöthig,  knafi;halte  über  einen  polirten  Kärper  irgend 
einen  ausgesi^nittonen  Schirm,  ohne  jenen  zu  berühren,  behau- 
che ihn  und  lasse  das  Wasser  verdunsten^  so  wird  man  bei 
qiäterm  Behauchen  dieiFigur  d^s  Ausschnilts  deutlich  erkennen. 

Es  wäre  deidkbar,  dafs  hierbei  Tanperaturdifferenzen  eine 
RoHe  spielten,  und  diese  Meinung  schien  sich  zu  bestätigen. 
Eine  gravkte  Metattplatte  wurde  erwärmt,  und  Vs  Minute  lang 
IHif  eine  reine  Spiegelplatte^  oder  ein  •  polirtes  Silberblech  gehal- 
ten. Nach  dem  Erkalten  wurden  die  Platten  behauch!  und  zeig- 
Vssa  4ie  bisherigen  £)rscbeinungen  auf  eine  ungleich  vollendetere 
Weise;  ebenso^  wenn  man  auf  eine  erwärmte  Metallplatte  kalte 
Körper,  Silbermün^en^  geschnittene  Stc^inti^  u.  n.  w.  gelegt  hatte. 
Wenn  die  Silberplatte  statt  des  Behauahens  in  Quecksilberdäm- 
pfe gebradit  wi^de,  so  erhidl  man  ein:  sNibönes,  im  Detail  sdir 
d^uffiches  Bild  des  Gegenstandes,  der  auf  der  Platte  gelten 
hrtte.    •  .    ( / .:  •;•■.:'  i      .  .      ■ 

Spatere  Yeiflnifibe  zei^CKi,  dafs  die  TemperaturdiiTerenz  gar 
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Bichl  nödiig  ist;  wenn  man  diö  Platten  mnr  Iftngfe  g^ug'^it  den 
abzubildenden  Gegenständen  in  Berührung  lafst,  so  erMlt  hmhi 
dieselben  Erscheinungen  mit  derselben  Feinheit. 

Die  gefundene  Thatsache  läfst  sich  nun  so  ausdrücken: 
Wenn  eine  Oberfläche  an  einzelnen  Stellen  von  irgend  einem 
Körper  berührt  worden  ist,  so  hat  sie  die  Eigefnschaft  erkalten, 
alle  Dämpfe,  die  überhaupt  an  ihr  adhäriren,  an  diesen  Stellen 
anders  zu  condensiren,  als  an  den  unberührten. 

Wenn  diese  Versuche  schon  lehren,  dafs  durch  Berohnng 
die  Wiriiung  des  Lichtes  nachgeahmt  werden  könnte^  so  wird 
dirfs  durch  folgenden  Versuch  noch  deutscher  b^ie^n.  Eine 
Silberplatte  wurde  des  Nachts,  sogar  ohne  Kensenlidit,  jodirt, 
dann  eine  vertieft  geschnittene  Acfaatpiatte,  eine  gravirte  Metali- 
pbtte,  ein  Homring  u.  s.  w.  darauf  gelegt  In  Quecksilberdani- 
pfen  zeigte  sich  dann  auf  der  Platte  ein  deutüohes  Bild  aller 
Figuren  des  Steins,  der  Buchstaben  der  Btetallplatb,  des  Ringes 
0»  s.  w.;  durch  Berührung  war  also  cKe  jodirte  Silberplatte  in 
denselben  Zustand  gebracht  worden,  in  welchen  sie  terch  das 
Licht  versetzt  wM.  Da  «ber  die  Berührung  auch  auf  andern 
Oberfladien  solche  Wirkungai  hervoitpiiigt,  so  war  zu  unter-- 
suchen,  ob  das  Licht  nicht  auch  in  der  erwämten  W^e  auf 
andere  Substanzen  wirice? 

Eine  schwarze  Tafel,  in  welcher  manichfeche  Charaktere 
ausgeschnitten  waren,  wurde  lüber  ekfier  Sitt>erplatie  aBgebraohl» 
ohne  dafs  Berührung  Mttfand,  und  diese  dann  dorn  Somienlicht 
Ulkigere  Zeit  ausgesetzt.  Nachdem  die  Platte,  wekhe  na^Hch 
üicM  das  mindeste  zeigte,  erkaltet  war,  zeigte  sie  in  QittHdtml*- 
berdämpfen  ein  deutliches  Bild  des  Schurms.  Wurde  auf  die^ 
8^e  Weise  mit  emer  Platte  von  Spiegelglas  verfahren^  so  war 
die  Erscheinung,  wenn  man  die  Tafel  behauchte,  eben  so  deot^ 
Höh,  wie  bei  der  m  Quecksilberdftmpfe  gebrachten  SflberplaAte« 

Aus  den  eben  besprochenen  Thatsachen  ergiebt  sich  fü- 
gender Satz:    Das  Licht  wMt  anf  alte  Sabafimzeft  imd  man 
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kann  seine  Wirkung  durch  alle  Dampfe  prüfen,  die  ao  d^selben 
adhariren. 

Wie  man  £«eht,  ist  die  Daguerre'sche  Entdeckung  der 
specieOe  Fall  einer  sehr  allgemeinen  Wirkung,  denn  dieser  Fall 
Idirt  nur  die  Wirkung  des  Lichtes  auf  Jodsilber  durch  die 
nachherige  Condensirung  der  Quecksilberdämpfe  erkennen. 

Es  ist  schon  oben  gesagt  worden,  dafs  die  Oberflfiche  der 
Körper  durch  Berährung  in  der  Art  und  Weist»  modificirt  wer- 
den, wie  sie  die  Dämpfe  niederschlagen,  die  Art  und  Weisd* 
dieser  Modification  war  aber  noch  unbestimmt  gelassen  worden;; 
es  fragt  sich  nun,  ob  die  berährten  öder  unberäurten  Stdlen> 
vorzugsweise  die  Dämpfe  condensiren.  Das  Phänomen  zeigte 
sich  scheinbar  ganz  regeBos.  Bsdd  ersehieneo  beim  Behauchen 
die  berArten  Stellen  heller,  bald  dmUer,  wie  die  Umgebung. 
Was  auch  für  Körper,  was  auch  för  Dämpfe  angewandt  wurden, 
stets  zeigte  sich  diesdbe  Unregelmfirsigkeit 

Um  tiyer  den  angedeuteten  Gegenstand  in's  Beirie  zu  koot* 
men,  studirte  Hos^r  die  Condensaüion  der  QuecksilbBrdämpfe  auf 
Daguerre'schen  BiMem,  denn  es  ist  ja  gleichgültig,  ob  vor*«- 
her  durch  Lkht  oAet  durdi  Berahning  die  OberfiMhe  des  co»- 
densirenden  Körpers  modificirt  worden  ist«  Dabei  nun  ergaben^ 
sieh  folgende  merkwördige  Resuttate. 

Die  jodirte  Silberfdatte  wurde  die  richtige  Zeit  in  der  ca« 
mera  obscura  gelassen  md  dann  in  das  Qnectaäber  gdbradU. 
Bei  10^  R.  etwa  entsteht  das  gew^nliche  BU,  bei  KX^  K 
ri>er,  oder  auch,  wenn  man  bei  niedriger  Ten^eratur  di«  Platte 
Ignger  den  Dampfen  awfgesetst  Uflst,  wfnd  das  Bild  fe^i^  w&« 
rend  die  gewöhnlidien  Bikter  lelkbt  abwisdibar  sind. 

Man  köni^  denken,  daüs^bei  den' festen  tHUem  das  c«h* 
densirte  Que(d[silber  chemiscb  mit  der  f  tatre^  •T4iH)imden  s^* 
«fiefs  ist  aber  mM  der  Fall,  derm,  wenn  man  aber  120^11 
hinaus  erwärmt,  sa  entsteht  ineffewCirdig>er  Weise  «in  negal^^ 
Bad,  m  den  SteUen,  an  denen  vortier  das  Qaedorifl^er  haftetci. 
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ist  es  niin  verschwunden,  dag^^en  hat  es  sich  an  den  voriier 
von  Quecksilber  freien  iStellen  niedergeschlagen.  Setzt  man. die 
Erwärmung  fort,  so  wird  das  negative  Bild  fest 

Dieses  Verhalten  der  Dämpfe  ist  demnach  kein  anderes,  als 
das  des  Lichtes  selbst,  oder,  mit  andern  Worten,  durch  die  Coth- 
densirung  der  Dampfe  auf  Plauen  wird  in  diesen  dieselbe  Mo-- 
dißcation  erzeugt,  als  wenn  das  Licht  selbst  auf  sie  wirkt. 

Der  schönste  Beweis  für  die  Richtigkeit  dieses  Satzes  ist 
der,  dafs  durch  Quecksilberdämpfe  das  Silberjodid  eben  so  gul 
geschwärzt  werden  kann,  wie  durch  Licht  Bis  jetzt  war  das 
lAdA  das  einzig  bekannte  Mittel  das  schwarze  Silberjodid  dar- 
zustellen. 

Wie  oben  angeführt  wurde,  wird  durch  forlgesetzte  Ein- 
w^kung  der  Quedisilberdämpfe  das  richtige  Bild  in  ein  negati- 
ves verwandelt. 

Hiermit  verhält  es  sich  nun  so:  die  Dämpfe  legen  sich  zu- 
erst auf  die  betten  Parthieen,  z.  B.  den  Himmel  einer  Landschaft; 
bei  fortdauernder  Wirkung  gehen  sie  von  diesen  Stellen  fort, 
das  gdbe  Silberjodid  kommt  wieder  zum  Vorschein.  Lafst  man 
die  Dän^fe  noch  weiter  whrken ,  dann  wird  das  gelbe  SUber- 
jodid  gesdnwarsa,  und  so  entsteht  das  negative  Bild 

So  ist  denn  durch  eine  Reihe  von  Erscheinungen  dargethan, 
dafs  Berührung,  Cöndensirung  von  Dämpfen  und  Ucht  auf  aUe 
Subsiatuien.  dieselben  Effecte  haben,  dafs  nemlich  durch  sie  die 
Affinität  aller  Substanzen  für  die  Dämpfe  modificirt  wird. 

Nun  kommt  Moser  wieder  auf  die  Retina  zurück.  Wenn 
das  Liebt  auf  allen  Körpern  ein  und  dieselbe  Modification  her- 
vorrufk,  warum  sollte  diefs  nicht  auch  in  der  Substanz  der  Re- 
tina der  Fall  seyn.  Die  Fragen,  wie  die  Retina  den  Grad  der 
EmpfincUichkeit  verandere,  wie  sie  den  normalen  Zustand  der 
Erregbarkeit  wieder  herstelle,  sind,  wenn  audi  nicht  definitiv, 
doch  schon  annähernd  zu  beantworten.  Draper  fand,  da&  jo- 
dirte  Sllberplatten,  <Ue  nur  noch  des  Quecteilbers  bedurfien  am 
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Uur  Bild  m  zeigen,  wenn  man  sie  mehrere  Tage  lang  im  Dmi* 
kein  liegen  iiefs,  kein  Bild  im  Queoksilberapparat  mehr  lieferten, 
obgleich  das  Jodid  sich  nidit  verindert  hatte  und  gegen  das 
Licht  vollkommen  empfindlich  war.  Man  fibersehe  anch  nicht, 
dafs  die  Hodification,  die  wir  durch  das  Licht  auf  die  Silber- 
platten hervomifen,  um  nachher  ein  Bild  zu  erhatten,  dem  Grade 
nach  viel  bedeutender  ist,  als  diejenige,  d^en  es  zum  Sehen 
bedarf.  Diesen  geringen  Grad  der  Hodification  wieder  aufzu- 
beben, dürfte  eine  kurze  Ridie  schon  ausreich^id  seya  Treibt 
man  es  beim  Sehen  aber  weiter,  indem  man  anhaltend  ein  und 
dasselbe  staik  beleuchtete  Object  &drt,  so  kommt  bekanntlich 
auch  die  Retina  auf  ihren  normalen  Zustand  sobald  nicht  wieder 
zurück.  Schliefslich  ist  auch  nicht  zu  vergessen,  daCs  die  Re- 
tina ein  prganisches  Gebilde  ist,  und  dafs  die  Nervaisubstanz 
überhaupt  sich  so  leicht  wieder  ersetzt. 

In  einem  Nachtrag  zu  dem  soeben  im  Auszug  mitgetheilten 
Au&atz  untersucht  Moser  ob  bei  dea  durch  Berührung  hervor- 
gebrachten Abbildungen  wirklich  eine  materielle  Berührung  nö- 
thig  sey,  und  er  überzeugte  su^  dais  in  der  That  eine  solche 
bei  den  meisten  Versuchen  nicht  genau  stattgefunden  habe.  So^ 
mit  schien  eine  Wirkung  in  der  Feme  stattzofindea  Um  darüber  • 
völlige  Gewifsheit  zu  erhalten,  wurde  auf  eine  mit  vielen  gra- 
virten  Figuren  versehene  Achatplatte  ein  Glimmerstreifen,  und  auf 
diesen  die  Silberplatte  gelegt,  so  dafs  die  Entfernung  beider  Ober- 
flachen Vk  Linie  betrug.  Als  nach  einigen  Stunden  die  Silber- 
platte in  die  Quecksilberdampfe  gebracht  wurde,  zeigte  sich  ein 
deutliches  Bild  aller  auf  der  Achatplatte  befindlichen  Figuren, 
woraus  hervorgeht,  dafs,  wenn  zwei  Körper  hinreichend  gena^ 
hert  werden,  sie  sich  aufeinander  abbilden.  Diese  Thatsache 
fahrt  nun  dahin ,  d(rfs  man  jeden  Körper  ßr  einen  sdbsüeuch^ 
ienden  wird  erklären  müssen. 

Giebt  man 'dieses  Selbstleuchten  der  Körp^  zu,  nimmt  man 
femer  an,  dafs  die  schräg  von  der  Oberflache  aus&hr^den  Strah- 
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len  von  viel  geringerer  Wirkiil^  sind,  als  die  senkrechten,  dann 
hat  es  keine  ^chwi^gkeit  die  Deutlichkeit  der  Bilder  sdbst  in 
etwas  gröfserer  Entfernung  2u  erklären.  " 

Da  die  sich  abbildenden  Körper  zum  Theil  dunkle  waren,  so 
gelangt  man  zu  dem  Satz,  dafs  da,  wo  für  die  Retina  Finster- 
nlfs  ist,  noch  eine  sehr  bedeutende  Strahlung  stattfinden  könne, 
die  sich  auf  geeigneten  Substanzen  deutlich  kund  giebt.  Ja  es 
sind  nicht  eirftnal  Quecksilberdämpfe  nöthig  um  solche  Wnicun- 
gen  nachzuweisen.  W^rni  man  z.  B.  eine  jodirte  Silberplatte  ir- 
gend einem  Körper  im  Dunklen  nahe  bringt  und  der  Wirkung 
nur  <!He  gehöii;^  Zeit  gönnt,  dann  zeigt  die  Platte*  nachher  da^ 
Bild,  indem  an  denjönlgen  Stellen,  welche  der  Wirkung  am 
stärksten  ausgesetzt  waren,  das  Silderjodid  geschwärsi  ist,  ob- 
gleich afles  ausgeschlossen  war,  was  die  Retina  Licht  nennen 
wurde. 


B)  Chemie. 

a)  Allgeiveiae  ch^inigche  VerhfiltnisgcL 

Ueber  die  chemische  Zersetzijng  ijnd  Ver- 
binduog  mittelst  Contactsubstanzea..^);    \ 
von  K  Mitscherlich*     •  '  • 


Wie  lange  man  auch;  ein  Gemenge  von  Sauerstoff-  und 
Wassersloffgas  stehen  lassen  mag,  man  bemerkt  keipe  Verbin- 
dung beider  Substanzen;  aucli  wenn  man'  eine  Saure  oder  Basis, 


.  *)  jFortsetzqqg  .  der  Al^handlung  über  die  cheinische .  VerwandlBchafte- 
kraft.  Annal.  Bd.'  XL.  S.  207.  —  Aus  den  Monatsberichten  der 
K:  Academie  d»  Wisstnachaften,  .December  1841. 


tmd  Verbmhmg  miUelst  Ceniaetsubitmvsm.  f  ST 

die  grofee  Verwandtschaft  zum  Wasser  hat,  z;  B.  Sehwtsfebaive 
oder  Kali  oder  Kalkerde  in  das  Gemenge  hineinbrii^,  so  be« 
wirkt  die  pradisponirende  YerwaniHscfaafk  derselben  keine  Yet^ 
brodwig.  Bringt  man  dagegen  Platki  mit  reiner  metaUischef 
Oberfläche  hinein,  so  findet  die  Verbindong  an  der  Oberfiiche 
desselben  sogleich  statt  Da  man  beide  ßasarlen  in  dem  Yeri- 
bfltnifs  mengen  kann,  in  welchem  sie  sich  zu  Wasser  verbio« 
d^,  und  sie  sich,  wie  alle  €kisarten,  nach  kurzer  Zeit  innig 
gemengt  haben,  so  dafs  die  einzelnen  Atome  von  Wasserstoff 
und  Sauerstoff  neben  einander  Uegen;  da,  wie  es  bei  gasför- 
migen Körpern  der  Fall  ist,  die  einzelnen  Atome,  den  iiödisten 
Grad  d^  Beweglichkeit  gegen  einander  haben,  also  nicht  durch 
CdiäsioAskraft,  wie  es  bei  den  flussigen  und  festen  Körpern  der 
FaH  ist,  veitihidert  werden  sich  zu  vm^einigen,  und  da'  im  Wms**- 
ser  Wasserstoff  und  Sauerstoff  durch  eine  Verwandtschaft,  die 
dem  Druck  von  vielen  tausend  Atmosphären  gleich  m  setzet 
ist,  verbünde  sind:  so  mufs  aufser  den  Ursachen,  denen  man 
es  zuschreibt,  dafs  eine  chemische  Verbindung  niebl  stattfindet^ 
noch  eine  ändere  Vorhanden  seyn,wetehe  bewirkt,  dafs-idik 
ehemisdie  Verwandtschaftskraflt,  wefche  zwischen  Wass^teff 
und  Sauerstoff  stattfindet,  nicht  in  Tfaätigkdt  kommen,  also  nicht 
wirksam  werden  kann. 

Auch  aufgelöste  Körper  zeigen  ein  ähnliches  Verhaltei^  zu 
einander,  wie  Wasserstoff  und  Sauerstoff  zum  Pktim  Eine  Au^ 
lösung  vonHohrzucker  kann  man  lange  Zeit  stehen  lassen,  ohne 
dfirf^  er  sich  veründ^,  setzt  man  ein  wenig  verdönnte  Sehwi^ 
felsäure  hinzu,  so  ändert  er  sich  sehr  schnell,  ohne  dafs  er  eM 
Verbindung  mit  der  Schwefelsäure  eingeht,  indem  er  Wasser 
aufnimmt,  in  eine  Zuckerart  um«  Die  Zersetzung  des  Amiäol 
tiiakgases  vermittelst  glahenden  Kupfers  ist  eins  von  den  weni^ 
gen  Beispielen,  dafs  luftförmige  Körper  durch  Bn^ähnii^  niit 
festen  zersetzt  werden;  viele  Beispiele  komm^  dagegen  bei 
den  flussigen  Verbindungen  vor,  z.  B.  bei  d&n  Wasserstoffisuper^^ 
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oxyd,  den  schmebsenden  cUorsauren  Kali  durch  Ki4>feroxyd  und 
andere  feste  Basen  dieser  Art,  die  bei  diesem  Zersetzongs^o- 
cesse  keine  Verbindung^en  eingehen  und  sich  nicht  verandenL 
Um  die  Ursache,  wefewegen  durch  blofse  Berührung  mit  andern 
Kdipem,  die  chemisch  indifferent  bleiben,  Verbindungen  und 
Trennungen  bewirkt  w^den,  ^u  studiren,  mufs  man  zuerst  un- 
tenmdien,  wie  die  Korp^,  wenn  sie  in  unmittelbare  Berührung 
mU  einander  kommen,  aber  sich  nicht  chemisch  mit  einander 
verbmden,  sich  gegen  einander  verhalten. 

Die  Anziehung,  welche  ein  fester  Körper  auf  einen  gasfor*- 
m^ea  au8ia)t,  kann  man  leicht  nachweisen,  wenn  man  jenen  so 
anwendet,  dab  er  in  einem  kleinen  Raum  eine  grofse  Ober-- 
Uche  darbietet,  entweder  ab  eine  zusammenhängende,  von  vie- 
len Zwischenwanden  durchschnittene  Masse  oder  im  pulverformi^ 
gen  Zustand.  Die  Kohle  und  mehrere  andere  schw^  schmelz- 
bare Substanzen,  z.  B.  Fiatin,  welche  man  in  einem  höchst  po- 
rösen oder  fein  zertheilten  Zustand  erhalten  kann,  eignen  sich 
besonders  zu  diesen  Versuchen.  Der  Verf.  hat  in  der  ersten 
Auflage  seines  Lehrbuchs  eine  Berechnung  angestellt»  wie  gro& 
die  Oberflache  d^  Zellen  eines  Kubikzolls  ist,  den  man  mit  so 
vielen,  perpendikuUr  gegen  emander  gerichteten  Wanden  durch- 
zogen hat,  dafs  jede  Seite  einer  Zelle  V2400  Zoll  Jang  ist  Sie 
betragt,  wenn  man  die  Dicke  der  Zellwaade  nicht  berücksich- 
tigt, 100  Quadratfiifs.  Stellt  man  eine  Substanz  so  dar,  da&  das 
Pulver  derselben  aus  den  Atomen  der  Substanz  selbst  besteht, 
oder  aus  sotehen  Theilen,  von  denen  wir  angeben  können,  wie 
klein  sie  wenigstens  seyn  müssen,  so  kann  man  die  GröXse  der 
Oberflache,  die  diese  Theile  wenigstens  haben  müssen,  gleich- 
falls angeben.  Der  gröfste  Durchmesser,  welchen  1  Atom  ei- 
aar  diemischen  Verbindung  haben  kann,  läfst  sich,  wenn  man 
aie  in  dünne  BUttohen  zerspalten  oder  zu  dunneA  Blasen  aus- 
blasen kann,  aus  den  Farben,  die  diese  zeigen,  bestimmen; 
80  z.  B.  kann  der  Durchmesser  eines  Atoms  Wasser  höchstens 
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Vi«oooooo  Zoll  betragen,  wie  dieses  aus  der  Farbe  des  dftnnsteii 
Theils  der  Wand  einer  Seifenblase  folgt.  Reducirt  man  Hatia-* 
Chlorid  aus  einer  verdunnlen  wassrigen  Auflösung  mk  kohlen- 
saurem NatiDn  und  Ameisensature ,  oder  Weinsteinsaure,  oder 
sehwefelsaures  Flatinoxyd  aus  einer  verdünnten  wassrigen  Lö- 
sung mit  sehr  verdänntem  Weingeist,  so  nimmt  man  von  jedem 
Thetlchen  (Atom)  Platinchlorid  das  Chlor  oder  von  jedem  Thefl- 
eben  Platinoxyd  den  Sauerstoff  weg,  und  das  Theilchen  Platitt 
kann  sich  mit  dem  nächstliegenden,  wovon  es  durch  Wasser 
getrennt  ist,  nidit  zu  einer  zusammenhängenden  Hasse  verbin- 
den; in  dem  ausgeschiedenen  Pulvm*  liegt  daher  ein  Atom  ne- 
ben dem  andern.  Denkt  man  sich  einen  Raum  von  i  KubikzoII, 
der  einfachen  Rechnung  wegen  mit  Ki^ehi  von  Viooooooo  Zoll 
Durchmesser  so  angefüllt,  dafs  die  Linien,  welche  durch  die 
Mittelpunkte  der  Kugeln  gehen,  einander  parallel  oder  perj)en- 
diculär  sind,  so  wird  die  Oberfläche  dieser  Kugeln  218166  Qua- 
dratfufs  betragen;  in  jeder  andern  Lage,  wenn  sie  sich  berühr 
ren,  würde  die  Oberfläche  noch  gröfser  seyn;  eine  so  grofse 
Oberfläche  mag  das  Platinscbwarz  darbi^n. 

Die  Holzkohle  ist  das  beste  Mittel,  um  das  Verhalten  eines 
luflförmigen  Körpers  zu  einer  grofsen  Fläche  kennen  zu  lernen, 
und  die  Versuche  von  Saussare  sind  in  dieser  Hinsieht  von 
grofeer  Wichtigkeit  Die  Holzfaser  besitzt  die  Eigenschaft,  dafs 
sie,  wenn  sie  vorsichtig  erhitzt  wird,  nicht  schmilzt,  so  dafs 
die  Kohle  ganz  in  der  Form  der  Holzfaser  zurüdibleiht;  wovon 
man  sich  leicht  überzeugen  kann,  wenn  man  einen  Querschnitt 
eines  verkohlten  Astes,  welcher  nur  die  Dicke  einer  Zelle  haf^), 
unter  dem  Mikroskop  untersucht;  man  erkennt  jede  Zelle  der 


*)  Diese  Üvtersclmitte  verfertigt  man,  indem  man  zuerst  ein  gröberes 
Stack  mit  der  Sfige  absfigt,  dann  es  so  weit  als  möglich  mit'' der 
Feile  abfeilt,  darauf  es  zuerst  mit  der  Hand  und  dann  vermittelst 
eines  Pinsels  auf  Bimstein  abschleift,  oder  indem  man  dünne  Schnitte 
von  frischem  Holz  beim  Ahschlufii  der  Luft  verkohlt. 
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9fkme  wieder,  und  man  aeht  ganz  deutfiDh,  da&  die  GesUtt 
der  Wände  der  Zellen  unverändert  geblieben  ist  Die  Zellen 
einer  Buxbaumkohle  mögen  im  Durchschnitt  einen  Durchmesser 
von  y24oo  ZoH  haben;  ihre  Oberfläche  wurde,  wenn  die  Kohle 
sdßst  keinen  Raum  einnähme,  also  ungefäir  100  Qosidrai^s 
betragen.  Eine  BuxbaumkoMe,  die  der  Verf.  sich  b^eiteite^  wog 
0,9565  Grammen,  im  Wasser  eine  Zeit  lang  gekoöbt  uiid  täi 
d^  OberllScbe  abgetrocknet  2,2585  und  im  Wasser  O^iO 
Gramm;  der  Raum,  in  welchen  das  Wasser  eingedrungen  war, 
und  in  welchen,  wenn  das  Wdkser  ausgetreten  war,  Gasarten 
eindringen  k<»mten,  betrug  demnach  Vg  vom  Volumen  der  Holz- 
kohle; bringt  man  die  Masse  der  Edile  bei  dar  Bestimmung  der 
Grdfse  der  Oberflache  noch  in  Rechnung,  so  beb^ägt  die  Ober-« 
fläche  alsdann  nur  73  QuadratfuTs.  Saussure  fand  nun,  di^ 
bei  12^  und  26,895  ZoH  Barometerstand  die  Buxbaumkohle  % 
Maafs  Kohlensäur^as  absorbirt;  diese  befinden  sich  demnach  in 
einen  Raum,  der  %  von  dem  Raum  der  Kohle  beträgt,  also  56 
Mai  kleiner  ist,  als  der,  den  die  Kohlensäure  vorher  einnahm. 
Nach  dem  Versuche  von  Addami  wird  die  Kohlensäure  bei  12* 
durdi  einen  Druck  von  36,7  Atmosphären  tropfbar  flüssig;  von 
der  Kohlensäure,  wdbhe  von  der  Kohle  absorbirt  worden  ist,  isl 
d(^nach  mehr  ais  ein  Drittel  an  den  Wänden  der  Zellen  durdit 
ihre  Anziehungskraft  im  tropfbar  flüssigen  Zustand.  Werden  35 
Knbikä^ll  Kohlensäure  von  einem  Kubikzoll  Kohle  v^mittabl 
einer  Fl9cfae  von  73  ^^uadratTuf«  oder  10512  Quadratzoll  ver* 
diehtet,  so.  kaim  die  Dicke  der  Schicht  von  flüssiger  Kohlensänr^, 
womir  die  Ob^öcbe  der  Zellen  bededkt  ist,  0,000002  Zoll  be^ 
tr%en:  :Bdm  gasförmigen  Ammoniak,  bei  der  gasförmigen 
ChlorwasserstofTsäure  und  der  schwefligen  Säure,  wetehe  za 
ihrer  Condensation  einen  weit  geringeren  Druck  bedürfen,  und 
die  m  viel  gröfeeren  Mengen  absorbirt  werden,  ist  diese  Schicht 
viel  dicker,,  Alle  .poröse  Körper  zeigep,  weij  sie  eine  gröfsere 
Oberfläche  darbieten,  (tasseibe  Verhalten  wie  die  K^ihle,  und  aus 
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fiesem  Verhaltea  folgt,  dafe  die  (^asaiten,  wo  sie  feste  Körper 
))erubren,  sich  in  eiaem  ganz  anderen  Zustande  befinden,  sds  in 
einiger  Entfernung  von  den^elbeiu  ferner  dafs,  da  die  Schidil 
von, einer  bestimmten  Dieke  ist,  die  Anziehung  sich  nicht  unmif* 
tel))ar  auf  die  Tbeiie  erstreckt,  woimt  der  feste  Körper  in  Be- 
r^urung  ist,  sondern  auch  auf  einen  gröfseren  oder  geringeren 
«AJ^tand.  Bei  den  porösen  Körpern  ist  jedoch  nicht  allein  die 
CttierflAche  wirksam,  denn  dann  müfste  die  Absorption  verschie- 
dener Gasarten  von  den  verschiedenen  Substanzen  nach  einem 
und  demselben  Yerhältttfs  stattfinden,  welches  jedoch  nicht  der 
Fall  ist,  denn  nach  Saussure  absorbirt  Holz  ve^hSitnifsmäIs% 
von  den  verschiedenen  Gasarten  weit  mehr  Kohlensäure  als  KoUe; 
ebe^  so  verdichten  Asbest,  Meerschaum,  wollene  und  seidene 
Zeuge  die  Gasarten  in  einem  andern  Verhaltnifs,  als  die  Bux- 
bc^omkohle.  Das  Absorptionsvermögen,  der  pulverförmigen  Kör- 
per  ist  i^och  wenig  studirt;  das  Platinschwarz,  nach  Davy's 
Methode  bereitet,  übertriiR  bei  weitem  alle  übrige;  10  Gran  ver-^ 
dichten  0,550  Kubikzoil,  oder  1  Kubikz.  253,440  Kubikz.  Sauer- 
stofigas  CDöbereiner:  Zur  Chemie  des;  Platins,  S.  64);  wel-* 
eben  Raum  das  Platin  aber  mit  den(i  verdichteten  Saoer^oQ  ein^ 
nimmt,  kann  man,  da  es  pqlyerf^mig  ist,  nicht  genau  bestimmen« 
Auch  bei  andern  Körpern,  z.  B«  bei  der  Kieselsäure,  könnmi  whr 
aus  der  Kri^t,  womit  sie  Wasser  aus  der  Luft,  aufnehmen,  auf 
ihre  Fähigkeit,  Qasarten  zu  c<mdensii?en,  schliefsen.  : , 

Auf  dieselbe  Wjeise,  wie  Lufitarten  von  der  Oberfläche 
fester  Körper  angezogen  werden,  ist  dieses  auch  mit  den  fesäten 
wid  flüssigen  Körpern  der  Fall:  Fuselöl,  wdches  in  Alkohol 
aufgelöst  ist,  kann  man  ihm,  wie  bekannt,  .durch  Kohle  entzie-<i 
hen,  und  wenn  man  die  Kohle  mit  Wasser  destiVirt,  so  geht  e» 
unverändert  mit  dem  Wasser  über;  förbende  feste  Substanzen, 
welche  in  Flüssigkeiten  aufgelöst  sind,  werden  durch  die  Kohle 
durch  diese  Kraß  der  Flüssigkej^t  entzogen.  Bei  einigen  Nieder- 
sdill^en  wird  ein  Theil  eines  in^der  Flüssigkeit  gelasten  Salzes 
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80  angezogen,  dafs  er  sich  mit  dem  Niederscfalagf  ausscheidet, 
diffch  vieles  Wasser  aber  wieder  aufgelöst  und  getrennt  werden 
kann.  Der  Verf.  löste  (Lehrbuch  der  Chemie,  1.  AufiL  L  Bd. 
S.  383>  salpetersaure  Baryterde  in  10  Th.  Wasser  auf,  fifflte 
ungefähr  die  Hälfte  mit  Schwefelsäure  und  liefs  die  schwefd-^ 
saure  Bäryterde  sich  absetzen,  die  klare  Flüssigkeit  wurde  ab- 
gegossen, eingedampft,  und  die  darin  enthaltene  Salpetersäure 
Baryterde  bestimmt.  Dann  wurde  der  Niederschlag  und  die  da- 
bei gebliebene  Flüssigkeit  gewogen,  und  nun  das  Gewicht  des 
Niederschlags,  welcher  filtrirt,  ausgewaschen  und  geglüht  wurde, 
und  ans  reiner  schwefelsaurer  Baryterde  bestand,  bestimmt.  Die 
Flüssigkeit,  welche  durch  Filtriren  und  Auswaschen  des  Nieder- 
schlags erhalten  worden  war,  wurde  abgedampft,  und  die  da- 
durch erhaltene  Salpetersäure  Baryterde  gewogen.  Wird  das 
Gewicht  dieser  salpetersauren  Baryterde  und  der  schwefelsauren 
Baryterde  von  dem  Gewicht  des  Niederschlags  und  der  dabei 
g^Hebenen  Flüssigkeit  abjg^ezogen,  so  erhält  man  das  Gewicht 
des  Wassers,  welches  in  der  Flüssigkeit  vorhanden  war.  Be- 
rechnet man  aus  diesen  Versuchen,  wie  viel  salpetersaure  Ba- 
ryterde in  dem  Wasser  der  Flüssigkeit,  welche  über  dem  Nie- 
derschlage stand,  und  daraus,  vrie  viel  in  dem  Wasser  der  Flüs- 
sigkeit, die  dem  Niederschlag  beigemengt  war,  enthalten  war, 
so  findet  man,  dafs  dieses  nur  Vs  von  der  Salpetersäuren  Baryt- 
erde aufgelöst  enthielt,  die  man  durch  Abdampfen  des  Auswasch- 
wassers  erhielt,  so  dafs  also  Vs  davon,  durch  die  Flächenanzie- 
hung  der  schwefelsauren  Baryterde  zur  salpetersauren  Baryterde, 
an  der  schwefelsaufen  Baryterde  haftete.  Fällt  man  auf  diesdbe 
Weise  Chlorbanum  mit  Schwefelsäure,  so  fallt  mit  der  schwe- 
felsauren Baryterde  kein  Chlorbarium  nieder.  Fällt  man  dage- 
gen eine  Auflösung  von  salpetersaurem  und  schwefdsaurem  Na- 
tron mit  salpetersaurer  Baryterde,  und  wäscht  den  Niederschlag 
so  lange  aus,  bis  ein  Tropfen  auf  Platinblech  beim  Verdampfen 
keinen  Rückstand  hinterläfst,  so  enthalt  die  schwefelsaure  Baryt- 
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erde  ins  zu  2  Proc.  salpetersaures  Ns^on;  glüht  man  sie,  so 
wird'  das  Salpetersäure  Natron  zersetzt^  und  man  kann  es  als- 
dann mit  Wasser  ausziehen.  Zum  Chiorbarium  hat  d^nnach  die 
schwefelsaure  Baryterde  eine  so  schwache  Anziehung,  dafs  sie 
der  wassrigen  Aufldsung  dessdbefi  es  riibht  zu  entziehen  ver- 
triag,  zur  salpetersauren  Baryterde  schon  eine  so  grofee,  dars 
'es  viel  Wasser  bedarf,  um  sie  wegzunehmen,  zum  Salpetersäu- 
ren Natron  jedoch  eme  so  grofse,  dafs  das  Wasser  durch  sein 
Auflösungsvermögen,  welches  gegen  das  Salpetersäure  Natron 
sehr  grofs  ist,  es  nicht  davon  trennen  kann.  Wie  grofs  die 
Adhäsion  fester  Körper  gegen  einander  ist,  davon  kann  man  aus 
dem  Verhalten  des  Leims  gegen  Holz  und  Glas  am  besten  sich 
überzeugen;  beklebt  man  ein  Glas  mit  Blase,  läfst  sie  trocknen 
und  reifst  sie  nacher  wiederum  ab,  so  reifst  man  Stücke  Glas 
ab,  so  dafs  die  Anziehung  des  Glases  zur  Blase  gröfser  ist,  als 
die  vom  Glase  zum  Glase;  läfst  man  jedoch  das  mit  Blase  be- 
klebte Glas  eine  Zeit  lang  in  kochendem  W.ass<?r  liegen,  so 
kann  man  die  Blase  leicht  vom  Glase  trennen,  indem  der  Leim 
sich  auflöst.  Obgleich  diese  Anziehung  sehr  grofs  ist,  so  ist 
sie  doch  noch  kleiner  als  die  des  salpetersauren  Natrons  zur 
schwefelsauren  Baryterde. 

Die  Anziehung  fester  Körper  auf  flüssige  und  feste  Körper 
findet,  wie  auf  luftförmige,  nicht  allein  bei  der  unmittelbaren  Be- 
rührung, sondern  auf  bestimtnbare  Entrernungen  statt.  Man  kann 
zwei  Glas-  oder  Quarzplatten  mit  vonkommen  ebenen  Flächen, 
oun  dieses  zti  beweisen,  anwenden;  die  eine  hängt  man  auf  und 
die  andere  versieht  man  mit  einer  Vorrichtuiig  Zum  Anhängen 
von  Gewichten.  Der  Verf.  hat  die  Platten  zuerst  vollkommen 
von  Feuchtigkeit  befreit;  eine  dünne  Schicht  würde  sich  sogleich 
düfcli  die  Newton' sehen  Farbenringe  haben  erkennen  lassen; 
dann  hat  er  die  Platten  an  einander  gedrückt,  bis  die  Farben 
der  Newton 'sehen  Ringe  erschienen,  wodurch  die  Entfernung 
der  beiden  Flächen  von  einander  bestimmt  werden  konnte. 
AnnaL  d.  Chemie  n.  Pharm.  XLIV.  Bds.  2.  Uefi.  13 
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Schon  beim  zweiten  Ringe  trug  die  eine  Platte  die  Bpäeae^  wel- 
che 14  Grm.  wog,  und  bei  e|ner  Berubrangsfläehe  von  einem 
Quadratzoll;  wenn  sie  einander  so  nahe  gd)racht  worden,  dafs 
der  gröfste  Theii  der  Berührungsfläche  das  Schwarz  des  ersten 
Ringes  zeigte.,  so  gönnte  man  mehrere  Pfund  anhangen,  ohne 
dafs  ein  Abreifsen  stattfand^  Der  Apparat  wurde  unter  die  Luft- 
pumpe gebracht  und  lange  Zeit,  darunter  g^lassen,^  die  Platte  rifs 
nicht  ab;  der  Druck  der  Luft  ist  also  nicht  die  Ursaphe,  dals 
die  Platten  an  einander  haften. 

Diese  Anziehung  fester  Körper  gegen  andere  ist,  wie  be- 
kannt, besonders  bei  der  Krystallisation  thätig.  An  einen  Bind- 
facien  oder  einen  Stab  setzt  sich  der  in  einer  Flüssigkeit  au^e- 
löste  Körper  früher  an,  ehe  er  sich  aus  der  freien  Flüssigkeit 
aussondert;  an  einen  schon  gebildeten  Krystall  setzt  sich,  wenn 
die  Löslichkeit  ein^  Flüssigkeit,  z.  B.  durch  Erkalten,  vermin- 
dert wird,  was  sich  aussondern  mufs,  vollständig  ab,  wenn  alle 
einzelnen  Theile  der  Flüssigkeit  mit  dem  Krystall  in  hinreidiend 
langer  Zeit  in  Berührung  kommen  können.  Das,  Lösungsvermö- 
gen des  Wassers  ist  also  in  der  Nähe  des  Krystalls  geringer, 
als  etwas  davon  entfernt  ^  ^ 

Wie  diese  Kraft,  womit  feste  Körper  auf  luflförraige  und 
flüssige  wirken,  chemiscl^  Zersetzungjen  und  Verbindungen  be- 
wirken kann,  läGst  sich  in  einigen  Fällen  leicht  emsehen,  in  an- 
dern ist  die  Erklärung.,  .schwieriger.  Bei  gasförmiger^  Substan- 
zen mag  in  einigen  Fällen,  tdofs  die  Verdichtung  die  Ursache 
seyn.  So  kann  die  Detonation,  welche  Thenard  beobachtete, 
.wenn  er  in  ein  Gemenge,  von  Schwefelwasserstoff-  und  Sauer- 
stpfigas  Kohle  hineinbrachte,  durch  die  chemische  Einwirkung 
der  beiden  Gasarten  auf  einander,  welche  durch  die  Verdichtung 
in  den  Zellen  der  Kohle  stattfand,  bewirkt  worden  seyn;  und 
wenn  Platinmohr,. der  Sauerstoßgas  verdichtet  hat,  mit  Salzsäure^ 
wie  Döbereiner  es  gefunden  hat,  PlatincMorür  und  Platinchlorid 
giebt,  so  kann  der  SauersloOT,  weil  er  im  verdichteten  Zustande 
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mit  dem  Chlorwasserstoff  in  Berührung  liommt,  sieb  mit  dem 
Wasserstoff  desselben  verbinden,  obgleich  hid>ei  auch  noch  die 
Verwandtschaft  des  Platins  zum  Chlor  hinzukommt,  so  wie  die 
Verwandtschaft  des  Goldes  zum  Chlor  bewirkt,  dafs  der  Chlor- 
was^rstoff  die  Salpet^saure  zersetzt,  wenn  man  Kattgold  in 
kaltes  Königswasser,  welches  erst,  wenn  es  erwärmt  wird  oder 
längere  Zeit  steht,  freies  Chlor  enthält,  einträgt  Aus  derselben 
Ursache  mögen  sich  viele  Verbindungen  bilden,  wenn  eine  Sub- 
stanz mit  einer  andern  im  Ausscheidungsmoment  in  Berührung 
kommt,  weiche  sonst  gasförmig  entweichen  wurde.  Sind  also 
schwache  chemische  Verwandtschaflskräfte  nur  wirksam,  so  kann 
die  Verdichtung  von  gasförmigen  Körpern  die  Krait,  womit  sie 
gasförmigen  Znstand  anzunehmea  streben,  so  aufheben,  daCs  sie 
chemische  Verbindungen  eingehen  können.  Doch  mufs  es  zwei- 
felhaft erscheinen,  ob  bei  zwei  Substanzen,  die  so  grofse  Ver- 
wandtschaft zu  einander  haben,  wie  Wasserstoff  und  Sauerstoff, 
die  Ursache,  weswegen  sie  sich  verbinden,  blofs  einer  soldien 
Condensation.  zuzuschreiben  sey,  obgleich  wir  ba*echtigt  sind 
anzunehmen,  dafs,  in  weichem  Zustande  wir  das  Platin  anwen- 
den, auf  seiner  Oberfläche  eine  Verdichtung  stattfinden  kann. 
Bekanntlich  wirkt  Platin  sowohl  als  Mohr,,  wie  Schwamm,  wie 
in  Blechen  und  Drähten,  wenn  es  nur.  eine  reine  metallische 
Oberfläche  hat;  die  Verbindung  findet  aber  auch  um  so  lang- 
samer statt,  je  kleiner  die  Oberfläche  ist,  womit  das  Gemenge 
in  Berührung  kommt  Platinschwamm  und  Platinblech  verdichten 
zwar  keine  bemerkbare  Menge  Sauerstoff;  vergleicht. miui  jedoch 
die  Oberfläche  eines  Platinblechs  mit  der  des  Platifmiohrs^  so 
kann  die  Verdichtung  nicht  bedeutend  seyn,  und  der  Platiiw 
schwamm,  der  bei  einer  Temperatur  dargestellt  wird,  wobei 
schon  ein  Zusammensintern  stattfindet,  und  wobei  das  Platin  ai|S 
ChlorpIaUn- Natrium  reducirt  wird,  wenn  es  sich  durch  Mitwir- 
kung von  schmelzendem  Chlornatrium  in  metallischen  Blättchen 
aussondert,,  bietet  unstreitig  auch  keine  so  grofse   Oberfläche 

13* 


196        Mitscherlichy  über  die  chemische  Zef^ehung 

■dar,  dafs  eine  Verdichtung  bemerkbar  werden  könnte.  Ein  Ver- 
such, der  zuerst  von  Fusinieri  angestellt  worden  ist^  und  den 
man  leicht  wiederholen  kann,  zeigt,  dafs  an  der  Oberfläche  von 
Glas  Lufk  und  Wasser  verdichtet  sind.  Giefst  man  nämlich  in 
ein  leeres  Olasrohr  ausgekochtes  Quecksilber,  das  man  unter 
der  Glocke  der  Luftpumpe  hat  erkalten  lassen,  damit  es  keine 
Luft  hat  aufnehmen  können,  so  bemerkt  man,  dafs,  wenn  man 
auch  jede  mit  dem  Mikroskop  zu  entdeckende  Blase  wegge- 
schafft hat,  dennoch  vom  Glase  beim  Auskochen  Luftblasen  sich 
entwickeln.  Hat  man  dagegen  ein  solches  mit  Quecksilber  ge- 
fülltes Rohr  ausgekocht  und  giefst  durch  einen  Trichter,  dessen 
Spitze  so  lang  ist,  dafs  sie  auf  den  Boden  des  Rohrs  geht, 
Quecksilber  hinein,  welches  mit  Wasser  und  Luft  geschüttelt 
und  nur  an  der  Luft  getrocknet  war,  so  Ondet,  wenn  man  den 
unteren  Tbeil  des  Rohrs,  worin  das  hineingegossene  Quecksilber 
befindlich  ist,  erhitzt,  keine  Entwicklung  von  Luftblasen  statt' 
die  Entwicklung  von  Luftblasen  beim  ersten  Kochen  rührte  dem- 
nach von  Wasser  und  Luft  her,  welche  an  den  Wänden  des 
Glases  sich  verdichtet  haben.  Diese  Menge  Luft  und  Wasser 
ist  aber  so  gering,  dafs  man  sie  nur  durch  einen  Versuch  von 
solcher  Art  nachweisen  kann.  Beim  Platihblech  würde  man  eine 
solche  Menge,  ja  nicht  einmal,  wenn  sich  so  viel  einer  Gasart 
an  der  Oberfläche  d*^sselben  verdichtete,  wie  an  der  Oberfläche 
der  Zellen  der  Kohle  an  Kohlensäure,  nicht  nachweisen  können. 
Gegen  Alkohol  und  Sauerstoff  verhält  sich  das  Platin  wie 
gegen  Wasserstoff  und  Sauerstoff,  Alkohol,  concentrirt  oder  sehr 
mit. Wasser  värdunnt,  verbindet  sich  nicht  mit  Sauerstoff",  Pla- 
tinmohr bewirkt  diese  Verbindung  auf  ähnliche  Weise,  wie  die 
des  Wasserstoffs  und  Sauerstoffs;  aber  auch  andere  Substanzen 
bewirken  sid.  Man  hat  lange  geglaubt,  dafs  dazu  sogenannte 
Fermente nöthig  sind,  bis  Duflos  gefunden  hat,  dafs  tlolzspäne, 
mit  Essig  getränkt,  auf  dieselbe  Weise,  wie  das  Platin,  diese 
Verbindung  bewirken.    Man  könnte  glauben,  dafs  mit  dem  Essig 
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sich  voB  dem  Ferment  iji  die  Spane  hineingezogren  habe;  allein 
diese  Fermente  werden  nach  einiger  Zeit  durch  den  Sauerstoff 
dar  Luft  zusetzt,  und  Duflos  bat  durch  blofse  Hobelspane 
mehrere  Monate  hindurch  Essigbildung  bewirken  können.  Stellt 
man  Essig  dar,  indem  man  Bier  oder  g^ohrene  Flüssigkeiten 
dieser  Art  der  Luft  aussetzt,  so  trüben  sich  diese  Flüssigkeiten, 
und  die  ausgeschiedenen  festen  Substanzen,  die  gröfstentheils 
organischer  Natur  sind,  bewirken  die  Verbindung  des  Sauerstoffs 
mit  dem  Alkohol,  so  dafs  also  solche  Körper  die  Stelle  des  Pia« 
tins  vertreten  können.  Auch  von  diesen  schwammigen  Gebilden 
kann  Sauerstoffg^s  condensirt  werden  und  dieser  sich  dann  mit 
dem  Alkohol  verbinden. 

Mehr  Aufklarung  erhält  man  über  die  Wirkung  der  Gon- 
tactsubstanzen,  wenn  sie  zersetzend  wirken.  Leitet  man  Ammo- 
niakgas über  glühende  Kupfer-  oder  Eisenspane,  so  zersetzt  es 
sieh  vollständig  in  Stickstoff  und  Wasserstoff,  während  es  sich 
nur  unbedeutend  zerlegt,  wenn  man  es  bei  derselben  Tempe- 
ratur über  Platinspäne  oder  Glasstückchen  leitet.  Sehr  wich- 
tig ist  die  Zersetzung  des  Wasserstoffsuperoxyds;  auch  bei  die- 
ser findet  nach  der  Qrötse  der  Qberflädie  der  festen  Körper 
und  nur  an  derselben  die  Zersetzung  statt,  aber  Basen  und  Säu- 
ren wirken  verschieden;  diese  bewirken,  dafs  die  Verbindung 
fester  wird,  jene,  dafs  sie  sich  zersetzen.  Eben  so  wichtig  ist 
die  Zerlegung  des  chlorsauren  Kali's  vermittelst  Kupferoxyds, 
Mangansup^oxyds  und  anderer  Oxyde  dieser  Art  C^iehe  den 
ersten  Theil  dieser  Abhandlung);  erhitzt  man  chlorsaures  Kali, 
80  entwickelt  sich  etwas  über  dem  Schmehspnnkt  desselben  Sauer- 
stoffgas, indem  Chlorkalium  und  überchlorsaures  Kali  sich  bilden, 
welches  bei  gesteigerter  Temperatur  sich  gleichfalls  in  Chlor- 
kalium und  Sauerstoff  zerlegt  Mengt  man  aber  die  eben  ge- 
nannten Oxyde  mit  dem  chlorsauren  Kali  .und  erhitzt  sie  bis 
zum  Schmelzen,  so  findet  eine  rasche  Entwicklung  von  Sauer- 
stoffgas statt,  Chloricalium  bleibt  zurück  und  überchtorsaures  Kali 
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rfird  dabei  nicht  gebildet  Um  die  Wirkung  der  Oxyde  recht 
deutlich  zu  beobachten,  kann  man  ein  Rohr  mit  cUorsaivem 
Kali  und  Kupferoxyd  und  ein  Rohr  mit  blofsem  chlor^uren  Kali, 
beide  mit  einem  Enlbindungsrohr  versehen,  in  ein  Metdlbad  stel- 
le; bei  einer  gewissen  Temperatur  wird  das  chlorsaure  Kali 
vermittelst  Kupferoxyd  vollständig  zersetzt,  während  das  btofse 
chlorsaure  Kali  keine  Spur  Sauerstoffgas  entwickelt  Mengt  man 
das  chlorsaure  Kali  mit  Kieselsaure,  so  verhält  es  sich  beim  Er- 
hitzen eben  so  wie  blofses  chlorsaures  Kali.  Bei  der  Zerl^rungf 
des  chlorsauren  Kali's  >vird  Wärme  frei,  bei  der  Zerlegung  des 
Wasserstofl^uperoxyds  findet  dieses  gleichfalls  statt,  und  diese 
Warme  oder  ihre  Ursache  ist  es,  wefswegen  Silberoxyd  und  an-« 
dere  Metaftoxyde  den  Sauerstoff,  der  auch  durch  eine  erhöhte 
Teiiq)eratur  ausgetrieben  wird,  abgeben,  wefswegen  sie  sich  ^lso 
zugleich  mit  dem  oxydirten  Wasser  zerlegen. 

Bei  der  Umänderung  der  Holzfaser  und  der  Stärke  in  Dex- 
trin, des  Dextrins,  des  Gummi's  und  des  Rohrzuckers  in  Trauben- 
zucker ist  es  ein  flüssiger  Körper,  wodurch  sie  bewirkt  wird. 
Es  ist  bekannt,  dafs,  wenn  man  Stärke  mit  verdünnter  Schwe- 
felsäure kocht,  sie  sich  schnell  in  Dextrin  und  Zuck^  umändert, 
zu  welcher  Zeit  man  die  Flüssigkeit  untersuchen  mag,  so  findet 
man  stets  die  zugesetzte  Schwefelsäure  im  freien  Zustande  darin, 
und  zvVar  stets  dieselbe  Menget  je  mehr  Schwefelsäure  man  zu- 
setzt, desto  schneller  geschieht  die  Umänderung^  wobei  ein 
Aufnehmen  von  Wasser  stattfindet.  Diese  Umänderung  bewirkt 
man  auch  mit  Salpetersäure,  bei  diesa"  erhält  man  noch  ein  in* 
taiessantes  Zwiscbenproduct;  rührt  man  nämlich  40  Th.  trockne 
Stärke  nät  IVa  Th.  Wasser  an,  setzt  2  Proc.  vom  Gewicht  der 
Stärke  Salpetersäure  hinzu,  und  läfst  die  Masse  zuerst  an  d^ 
Luß  trocknen  und  dann  in  einem  Wasserbade,  so  dafs  die  Tem- 
peratur nicht  über  100<»  steigt,  so  löst  die  so  erhaltene  Verbin-- 
düng  sich  leicht  in  kochendem  Wasser  auf,  wenn  man  aber  niebt 
mehr  als  5  Th.  Wasser  dazu  genommen  hat,  so  gelatinirt  die 
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Aoflösong  beim  Erkalten,  sie  verhalt  sich  ganz  so  wie  dfe  Hoos- 
stäriie,  die  allgemein  verbreitet  in  den  Flechten  und  Algen  vor- 
kommt Kocht  man  diese  Auflösung  längere  Zeit,  und  besonders  ^ 
mit  einem  Zusatz  von  Säure,  so  verliert  sie  die  Eigenschaft  zu 
gelatiniren.  Die  Bildung  von  Dextrin  und  Traubenzucker  ge- 
schieht hier  nur,  indem  die  Schwefelsäure  oder  die  anderen 
Säuren  die  Verbindung  des  Wassers  bewirken.  Die  Umände- 
rung der  Starke  in  Dextrin  wird  gleichfalls  durch  eine  Tempe- 
ratur von  150®  bewirkt,  so  dafs  also  die  Säure  oder  die  Wär- 
me hier  eben  so  wirken ,  wie  Platin  oder  Wärme  bei  der 
Verbindung  von  Wasserstoff-  und  Sauerstoflgas.  Wie  die  Säu- 
ren sich  zur  Stärke  verhalten,  so  verhält  sich  auch  der  Kör- 
per, welcher  im  Haizauszug  enthalten  ist,  zur  Starke  bei  einer 
Temp^titur  von  ungefähr  70*^;  da  man  diesen,  welchen  man 
nit  dem  Namen  Diastase  bezeichnet  hat,  noch  nicht  rein  hat 
dlrstellen  können,  so  kann  man  nicht  so  bestimmt  als  bei  den 
Slluren  nachweisen,  dafs  er  sich  bei  der  Anwendung  der  Stärke 
nicht  verändere,  die  geringe  Menge,  welche  man  jedoch  von 
deser  Substanz  Selbst  im  unreinen  Zustande  bedarf,  zeigt  offen- 
lar,  Üafs  sie  imr  durch  Berührung  wirksam  ist. 

Am  auffallendsten  ist  die  Umänderung  des  Rohrzudters  in 
Traubenzucker;  nur  wenige  Procente  Schwefelsäure  braucht  man 
zu  ein^  Rohrzuckerauflösung  hinzuzusetzen,  und  ohne  dafs  man 
sie  erwärmt,  -kann  man  mit  schwefelsaurem  Kupferoxyd  und  Kali 
schon  Traubenzucker  darin  nachweisen;  andere  Säuren  ändern 
ihn  ohne  Erwärmung  gleichfalls  in  Traubenzucker  UTfi;  auch 
durch  Essigsäure  geschieht  diese  Umänderung,  wenn  er  damit 
gekocht  wird.  Dieses  ist  der  Grund,  wefs wegen  bei  der  Rohr- 
zuckerdarstellung sogleich  zu  dem  ausgeprefsteh  Saft  Kalkerde 
zugesetzt  werden  mufs.  Der  Saft  der  Runkelrüben,  den  der 
Verf.  hat  untersuchen  können,  reagirte  vollkommen  neutral,  so 
dafs  in  der  Wurzel  diese  Umänderung  nicht  stattfinden  kann; 
bei  jeder  Verletzung  derselben  kann  sich   aber  Säure  bilden, 
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nnd  dunn  wir^  der  Zucker  dadurch  zerselzL  Der  Zucker,  wd-* 
eher  sich  durch  Einwirkung  von  Schwefelsaure  auf  Rohrzucker 
bildet,  hat  der  Verf.  krysTaliisirt  erhalten.  Der  Zucker,  in  wel- 
chen der  Rohrzucker  sich  umändert,  wenn  man  Hefe  zu  einer 
Auflösung  desselben  hinzusetzt,  scheint  vom  Traubenzucker  ver- 
schieden zu  seyn;  der  Verf.  hat  ihn  nicht  krystallisirt  erhalten 
können,  auch  polarisirt  er  das  Licht  viel  weniger  als  dieselbe 
Menge  Traid)enzucker.  Seine  Bildung  ist  sehr  merkwürdig;  es 
ist  nämlich  eine  den  Hefekägelchen  beigemengte  Substanz,  die 
man  mit  Wasser  ausziehen  kann,  und  deren  klare  Auflösung  die 
Umänderung  des  Rohrzuckers  in  diese  Zuckerart  bewirkt.  Die- 
ses ist  auch  der  Grund,  wefswegen,  wenn  man  Rohrzucker  mü 
ausgewaschner  Hefe  vernetzt,  die  Gabrung  viel  langsamer  er- 
folgt, als  wenn  man  sie  nicht  auswäscht;  denn  in  der  ausgewa^ 
scheuen  Hefe  mufs  diese  Substanz  sich  erst  bilden.  Cj^wöho» 
Uche  Hefe  bringt  in  einer  Rohrzuckerauflösung  die  Währung 
ebenso  rasch  hervor,  und  sie  geht  darin  eben  so  schnell  voi 
statten,  als  in  einer  Traubenzuckarauflösung.  Von  diesem  Zucker 
ist  wieder  der  Zucker  verschiedeo,  den  man  durch  Scbmelzea 
des  Rohrzuckers  erhält  Bei  einer  Temperatur  von  160^  kann 
man  den  Rohrzocker,  wenn  nuin  ihn  vorsichtig  erhitzt,  schmel- 
zen; er  zerfiiefst  alsdann  vollständig  an  der  Luft  und  löfit  sich 
in  abscriutem  Alkohol  auf,  geht  mit  Ferment  in  Gährang  über 
und  polarisirt  das  Lichjt  weniger  als  der  Rohrzucker.  Geschmol- 
zener Rohrzucker  krystallisirt  nicht  wieder  nach  dem  Schmel- 
zen *j;  schmilzt  man  dagegen  den  Rohrzucker  mit  Wasser,  wie 
es  bei  der  Verfertigung  der  Bonbons  geschieht,  und  steigert  die 
Temperatur  nicht  höher  als  154^,  so  erstarrt  die  Flüssigkeit 
heim  Erkalten,  und  man  erhalt  eine  glasige  Masse,  die  gröfsten- 
theils  aus  Rohrzucker  besteht  und  mechanisch  eingeschlossenes 

*)  Berzelias  ist  es  einmal  gelangen,  durch  Einwirkang  des  Sonnen- 
lichi«  4iesen  Zucker  in  gewöhnlichen  Rohnncker  amsutabm;  (Ai»« 
berfi^tebe  1840,  p.  440,) 
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Wasser  eothaU;  dieses  löst  ein  Tbeilchen  Rohrzuoker  nach  den^ 
•ad^m  auC.  und  sondert  es  wieder  krystalliniscb  aus  Cdenn  ein 
nicht  krystaUisirter  sog[enannter  amorpher  Körper  ist  leichter  in 
Wasser  löslich  als  ein  krystaUisirter),  bis  zuletzt  die  ganze  Jtfasse 
krystalliniscb   geworden  ist  Cabgestorben  ist).    Zerbricht ,  man 
eine  solche  Hasse,  so  kann  man  ganz  deutlich  in  der  Mitte  und 
zwischen    den  Krystallen  das  Wasser  erkennen.    Vielleicht  ist 
mit  diesem  Zucker  der  Zucker  identisch,  welchen  man  erhalt« 
wenn  man  Rohrzucker  lange  Zeit  bei  einer  Temperatur  von  1 10^ 
kocht,  und  der  nach  Fensky  das  Licht  gar  nicht  polarisirt; 
auch  vielleicht  der  Zucker,  den  Peligot  und  Hulder  erhielten, 
wenn  sie  Rohrzucker  sehr  lange  Zeit  mit  verdünnten  Sauren  koch- 
ten, und  von  dem  sie  angeben,  dafs  er  nicht  krystallisirbar  sey. 
lieber  die  Zersetzung,  die  Traubenzucker  und  andere  Zucker- 
arten bei  der  Gäbrun^  erleiden^  herrscht  keine  verschiedene  Hei-: 
niing^  so  dars  es. allgemein  anerkannt  ist,  was  sich  auch  leicht 
nachweisen  lafst,  daCs  sich  dabei  Kohlensaure  und  Alkohol  bil- 
den indem  ein  Drittel  des  Kohlenstoffs  des  Zuckers  sich  mit 
Sauerstoff  zu  Kohlensaure,  UQd  zwei  Prittel  mit  Wasserstoff  und 
Sauerstoff  zu  Alkohol  veri)inden;   auf  ein  Haafs  Kohlensauregas 
bildet  sich  demnach  eiu  Haafs  Alkohol;  je  nach  der  Zuckenu% 
welche  gahrt,  giebt  sie  Wasser  ab,  wie  der  Traubenzuckw, 
oder  nimmt  Wasser  auf,  wie  der  in  Alkohol  lösliche  Zucker. 
Der  Körper  aber,  der  diesen  Procefs  bewirkt,  und  durch  den 
wir  ihn  bisher  haben  bewirken  können,  ist  organischer  Natur; 
aber  selbst  die  Entstehung  dieser  Körper  ist  auch  bei  den  orga- 
nischen eine  ungewöhnliche.    Ohne  dals  man  weiter  auf  die 
verschiedenen  Meinungen  über  diesen  Procefs  einzugeben  nöthig 
bat,  kann  man  die  Thatsachen,-  worauf  es  wesentlich  hier  an- 
kommt, durch  bestimmte  Versuche  sicher  ermitteln.    Die  Hefe 
besteht  aus  runden  und  ovalen  Kugelchen,  welche  so  grofs  sind, 
dafs  sie  durch  feines  Filtrirpapier  nicht  hindurchgehen;  bringt 
man  etwas  von  dieser  Hefe  in  ein  Glasrohr,  welches  unten  mit 
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einer  Papierscheibe  verschlossen  ist,  und  steift  dieses  Griasrohr 
in  eine  Zuckerauflösnng,  so  findet  während  mehrerer  l*age  nor 
in  dem  Glasrohr  die  Gährungr  statt,  der  Zuclcer  tritt  durch  das 
Papier  hinein,  wird  dort  zersetzt,  und  der  Alkohol  tritt  heraus 
und  verbreitet  sich  in  der  Flüssigkeit,  die  Flüssigkeit  sättigt  sich 
mit  Kohlensäure,  gasförmige  Kohlensäure  entweicht,  jedoch  nur 
aus  dem  Rohr,  aber  in  grofser  Menge;  erst  wenn  nach  längerer 
Zeit  das  Papier,  indem  es  weich  wird,  Hefekfigelchen  durch- 
läfst,  beginnt  an  der  Oberfläche  derselben  der  Gährungsprocers. 
Dieser  Versuch  beweist  genügend,  dafs  nur  an  der  Oberfläche 
derKügelchen  die  Gährung  vor  sich  geht.  Schwann  und  auch 
der  Verf.  haben  noch  andere  Versuche  angestellt,  die  zu  dem- 
selben Resultat  fähren,  aber  nicht  so  klar  sind.  Nie  hat  der 
Verf.  eine  Gährung  ohne  Hefekägelchen,  und  nie  an  einer  an- 
dern Stelle,  als  an  der  Oberfläche  derselben  beobachtet  Man 
bedarf  von  diesen  Kögelchen  nur  1  Proc.  von  der  Masse  des 
Zuckers;  während  der  Gährung,  wenn  man  ausgebildete  Kugel- 
ehen nimmt,  verändern  sie  sich  nur  wenig;  sie  hören  auf,  die 
Öährung  zu  bewirken,  wenn  sie  zerstört  werden;  bringt  man 
gährungszerstörende  Substanzen,  z.  B.  schwefelsaures  Kupferoxyd 
öder  Sublimat  unter  dem  Mikroskop  zu  diesen' K%elchen,  so 
sieht  man,  wie  sie  sogleich  zusammenschrumpfen.  Die  Hefe^ 
kflgelchen  verhalten  sich  demnach  zitm  Zuüker  od^  2um  Zucker 
und  Wasser,  die  die  Bestandtheile  enthalten,  woraus  sich  Alko- 
hol und  Kohlensäure  bilden,  wie  das  Platin  zum  oxydirten  Wasser. 
Diejenigen  Naturforscher,  die  sich  mit  dem  Studium  der 
einfachsten  organischen  Wesen  beschäftigt  haben,  erklären  die 
Hefekägelchen  für  organische  Wesen,  und  in  der  That  läfst  sich 
auch  aus  der  Art,  wie  kie  sich  bilden  und  wie  sie  erscheinen, 
keine  andere  Folgerung  machen;  sie  bilden  sich,  ehe  dafs  eine 
bemerkbare  Gährung  stattfindet,  in  den  bekannten  in  Gährung 
äbergehenden  Pflanzensäften.  Zuerst  bemerkt  man  in  diesen, 
etwa  nach  drei  Tagen,  Pünktchen  von  der  kleinsteh  Dimension, 
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einzeln  oder  wie  zu  Periensdmüren  an  einander  gereiht,  diese 
Tergrofsem  sich,  indem  man  deuOieh  sieht^  dafs  diese  Vergrö- 
fserong  von  Innen  aus  stattfindet;  zuletzt  bemerkt  man  inwendig 
eine  granulöse  Masse,  umgeben  mit  einer  hellen  Hnlle;  manch- 
mal sind  sie  länglich,  und  man  bemerkt  zwei  und  drei  granulöse 
Kerne.  Bei  der  Zuekergdhrung  haWder  Verf.,  wenn  er  schon 
gebildete  Hefe  anwandte,  keine  weitere  Entwicklung  bemerkt, 
wenn  man  aber  die  Hefe  eine  Zeit  lang  stehen  läfst,  so  beob- 
achtet man  dieselben  Verästelungen,  wie  bei  den  Conferven;  eine 
wirteiförmige  Verästelung  bildet  sich  bei  den  organischen  Wesen 
die  sich  in  den  Molken  bilden;  der  reichliche  klare  Absatz,  der 
sich  in  den  klaren  Molken  inneriialb  einiger  Wochen  bildet,  so 
wie  die  ganze  Hefe  sind  von  organischer  Natur  und  meist  mit 
einer  unorganischen  Substanz  gemengt  Nach  den  Versuchen 
mehrerer  Naturforscher,  nach  denen  von  Schulze,  Schwann 
und  Anderen,  bilden  sich  diese  Wesen  nicht,  wenn  man  keine 
Luft  oder  nur  geglühte' Luft  zuläfst;  welches  gegen  eine  Gene- 
ratio  aequivoca  sprechen  wurde,  während  dagegen  der  Beginn 
eines  organischen  Wesens  aus  etneni  der  Beobachhmg  sich  ent- 
ziehenden Pünktchen  in  einer  Flüssigkeit  wieder  dafür  spricht 
Eine  wichtige  Frage  ist,  was  aus  diesen  Wesen  wird,  wenn  sie, 
statt  im  Wasser,  an  der  Luft  sich  entwickeln,  ob  der  gewöhn- 
liche Hucor  daraus  entsteht,  wie  Hr.  Kützing  behauptet;  Mu- 
cor,  zu  emer  gährungsfahigen  Flüssigkeit  hinzugesetzt,  bringt 
diese  nicht  schneller  zur  Gährung,  als  es  ohne  denselben  der 
Fall  ist,  und  die  Refe  lange  Zeit  auf  feuchter  Leinwand  der  Luft 
ausgesetzt,  entwickelte  sich  nicht  zu  Mucor. 

Das  Vorkommen  ähnlicher  >  organischer  Wesen  im  Darm- 
kanal der  Pflanzenfresser  ist  interessant;  nach  der  vom  Hm. 
Trommer  angegebenen  Methode,  Taaubenzacker  aufzufinden, 
kann  man  sich  leicht  überzeugen,  dafs  bei  vegetabilischer  Nah- 
rung Zucker  sich  im  Magen  und  im  Darmkanal  iis  zum  Dick- 
darm findet;  in  diesem  Their  des  Darmkanals  finden  sich  auch 
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diese  oi^|[anischen  Wesen  in  sehr  grofiser  Menge,  im  Dickdarm 
dagegen  verschwinden  sie  nnd  in  denp'aeces  sind  sie  nicht  ent* 
haben.  Durch  Hrn,  Remack  ist  der  Verf.  auf  ihre  Anwesen* 
beit  zuerst  aufmerksam  geniacht  worden;  von  Hrn.  Purkinje, 
Hrn.  Böhm  und  des  Verf.  Bruder  sind  sie  gleichfalls  oft  beob- 
achtet worden.  Es  ist  im  hohen  Grade  wahrscheinlich,  dafs  bei 
v^etabflischer  Nahrung  im  Dannkanal  neben  der  Verdauung  ein 
Gahrungsprocefs  statliuidet,  durch  welchen  Alkohol  und  Kohlen- 
saure gebildet  werden;  diese  ist  gewöhnlich  die  Ursache  der 
Blähungen.  Vom  Blut,  welches  den  Darmkanal  umspült,  kann 
die  Kohlensäure  aufgelöst  und  durch  die  Lungen  exhalirt  wer- 
den; es  ist  daher  nicht  nöthig,  dafs  sie  auf  einem  anderen  W^e 
ausgeleert  werde.  Die  organischen  Wesen  im  Darmkanal  sind 
gewöhnlich  EUipsoide  mit  zwei  hellen  Kernen,  zuweilen  enlhal-r 
ten  sie  Bttch  eine  granulöse  Masse  wie  die  der  gährenden  FUs- 
aligkeiten. 

Boutron  und  Fremy-  haben  neulich  gezeigt,  dafs  der 
Milchzucker  der  Milch  sich  in  Berührung  mit  Kasestoff  in  Milch- 
säure umändere,  welche  sich  mit  dem  Käsestoff  verbindet,  und 
dafs,  wenn  man  letzteren  von  der  Mikhsaure  durdi'  einen  Zu- 
satz von  saurem  kohlensaurem  Natron  abscheide  und  frei  mache^ 
man  im  Stande  ist,  eine  neue  Menge  Zucker  in  Milchsäure 
umzuändern;  die  Milchsäure  ist  bekanntlich  so  zusammen  ge- 
setzt, dafs  sie  durch  Ausscheidung  von  Wasser  und  eine  Umset- 
zung der  Atome  aus  dem  Milchzucker  gebiMet  werden  kann. 
Der  Verf.  hat  auf  diese  Weise  eine  grofse  Menge  Milchzucker 
in  Milchsäure  umgeändert,  denn  der  Versuch  gelingt  sehr  leicht 
Da  hierbei  eine  Verbindung  von  KäsestoiT  mit  der  Milchsäure 
sich  bildet,  so  kann  der  KäsestofF  bei  dieser  Veränderung  auch 
durch  seine  chemische  Verwandtschaft  zur  Milchsäure  einwirken. 
Das  Coaguliren  der  Milch  für  die  Käsebereilung  seheint  aber  auf 
einem  andern  Grunde  zu  beruhen;  man  wendet  dazu  den  soge- 
nannten Lab  an.    Gewöhnlich  ist  man  der  Meinung,  es  sey  die 
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innere  Haut  deis  Kdibermagens,  welche  das  Coagaliren  bewirkt. 
Dieses  ist  jedoch  nicht  der  Fall;  aller  Lab,  den  der  Verf.  erhal- 
ten konnte,  war  bereitet  worden,  indem  man  den  Magen  um- 
kehrte, und  nicht  allein  die  Schleimhaut,  sondern  auch  die  Mus- 
kelhaut abschabte,  so  dafs  nur  das  Peritoneum  übrig  blieb,  auch 
ist  es  ihm  gelungen,  mit  anderen  Theilen  des  Periloneüms,  z.  B. 
mit  dem  The3,  welcher  den  Blinddarm  überzieht,  eben  so  gut 
die  Coagulirung  des  Käsestoffs  zu  bewirken.  Diese  Coagulirung 
erfolgt,  wenn  man  die  Milch  ein  wenig  erwärmt,  in  einigen 
Stunden,  man  mag  die  Haut  hineinlegen  oder  einen  warmen 
wässrigen  Auszug  der  Haut  hineingiefsen;  weder  die  Haut  noch 
der  Auszug  reagirfe  sauer;  auch  fand  in  der  Milch  selbst  beim 
Coaguliren  keine  Säurebildung  statt. 

Wird  eine  chemische  Verbindung  dadurch  bewirkt,  dafs 
eine  Substanz  sich  mit  einer  andern  verbindet  und  diese  dann 
an  eine  dritte  ül)erträgt,  so  findet  dabei  etwas  Aehnliches  statt, 
wie  bei  der  Verbindung  durch  eine  Contactsubslanz.  Schwef- 
lige Säure  hat  eine  gröfsere  Verwandtschaft  zum  Sauerstoff  als 
Stickstoffoxyd,  dessen  ungeaclitet  verbindet  sich  die  schweflige 
Säure,  wenn  man  sie  mit  Sauerstoffgas  mengt  und  lange  damit 
stehen  läfst,  nicht  damit,  während  Stickstoffoxyd  mit  Sauerstoff 
sogleich  salpetrige  Säure  bildet,  welche  an  die  schweflige 
Säure  den  aufgenommenen  Sauerstoff  sogleich  abgiebt:  dieser 
Sauerstoff  ist  also,  Indem  er  sich  mit  dem  Stickstoff  verband,  in 
einen  solchen  Zustand  versetzt  worden,  dafs  er  sich  mit  der 
schwefligen  Säure  verbinden  kann.  In  denselben  Zustand  wirä 
er  versetzt,  wenn  man  ihn  mit  porösem  Platin  in  Berührung 
bringt,  welches  die  Verbindung  der  schwefligen  Säure  mit  dem 
Sauerstoff  eben  so  bewirkt,  wie  die  des  Wasserstoffs  und  Sauer- 
stoffs. 

Alle  diese  Processe,  und  unter  diesen  am  meisten  die  Bil- 
dung der  Aelherarten  und  des  Aethers  führen  darau!^  dafs  Zer-. 
Setzung  und  Verbindung  durch  die  Lage  der  Tlieile  gegen 
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ander  und  ihre  Siellanjf  gehindert  werden  können,  dafs  diese 
jedoch  durch  die  Kraft,  wodurch  die  Thdle  (Atome)  von  Sidi- 
Nlanzen,  mit  denen  sie  in  Berührung  komroen,  angezogen  wer-^ 
den,  so  verändert  werden  können,  dafs  die  Zersetzung  oiesr  die 
Verbindung  erfolgt;  dafs  diese  Anziehung  aber  sehr  stark  und 
gegen  Substanzen  verschiedener  Natur  verschieden  ist,  zeigt,  das 
Verlmllen  der  Gasarten  gegen  die  Kohle,  und  insbesondere  ge- 
gen den  Platinmohr. 

Berzelius  nennt  diese  Kraft  kaialytische  Kraft,  mit  dem- 
selben Rechte,  wie  man  Adhasionskraft,  Verdunstungskraft  u.  & 
w.  sagt,  und  bezeichnet  damit  eine  Kraft,  deren  Wirkung  darin 
besteht,  chemische  Verbindungen  zu  zersetzen,  und  die  verschie- 
denen Substanzen,  welche  bei  dieser  Zersetzung  chemisch  sich 
nicht  verändern,  eigenthümlich  ist.  Um  nur  den  Vorgang  zu 
bezeichnen,  hat  der  Verf.  diese  Substanzen  Contactsubatanzen 
und  den  Procefs  seihst  eine  chemische  Zersetzung  oder  Verbin- 
dung durch  Contact  genannt 


Niederschläge  und  ihre  Metamorphosen. 


Unter  dem  Titel:  n Etüde  tmcroscopique  des  prßcijntes  ei 
de  leurs  metamorphoses,  appliquees  ä  Vexpllcation  de  divers 
phenomenes  pkysiques  et  physiologiqt^fs m  bat  F.  Harting*;) 
eine  ausführliche  mit  Zeichnungen  versehene  Untersuchung  über 
die  ungleiche  Form  von  nahezu  100  verschiedenen  Nieder- 
schlagen einfacher  und  zusammengesetzter  Körper  publicirt  Wir 
können  hiervon  nur  das  Resume  mitlheilen: 

1.  Es  giebt  nur  4  primäive  Formen  der  Niederschläge, 
'  nämlich  a)  die  krystaUinische,  b)  die  molekulare,  c)  die  hautige 


*)  Bulletin  des  scienc.  phys.  et  natur,  en  Neerlande  1840.  p,  278. 
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iin4  d)  die  gaBertoHige  Form.    Alle  ubrigren  Formen  sind  $ecm' 
dar  oder  tertiär. 

2.  Die.  secondaren  Bildungen  zerfallen  in  cohärente  mole^ 
Märe,  in  flockige,  in  havtige  molekulare  und  in  kuneUäre  Oa* 
melleiuc)  Niederschläge. 

3.  Die  tertiäre  Bildung  begreift  nur  die  körnigen  Nieder^ 
schlage. 

'4.  Die  Form  der  NiederschtSgb  aus  einer  und  dersdben 
chemischen  Verbindung  wechselt  je  nach  den  Umstanden  der 
FlUluAg. 

5.  Die  Krystallisation  ist  immer  ein  primitiver  Act 

6.  Durch  Erhöhung  der  Temperatur  wird  die  Bildung  kry- 
^aüinischa*  Niederschläge  befordert 

7.  Die  Krystalle  dieser  letzteren  werden  um  so  grofeer,  je 
cmicentrirter  die  Auflösungen  sind. 

8.  Durch  langsame  Fällung  werden  die  Krystalle  der  kry- 
stallinischen  Niederschlage  gröTser;  es  lassen  sich  aber  auf  diese 

,  Weise  keine  £rys(alle  erzeugen,  wenn  der  Niederschlag  kdo 
Ja7S|alliriiscliei?  Ai^se^n  hat 

9.  Die  Form  der  kleinsten  Thejlchen ,  .woraus  die  niolekiir- 
laren  Niederschläge  bestehen,  läfst  sich  nicht  sicher  bestimmen; 
in  einigen  Fällen  scheint  sie  kugelförmig  zu  seyn. 

10.  Die  kleinsten  Theilchen  eines  und  desselben  Nieder- 
schlags haben  keinen  gleichen  Durchmesser.  -'    - 

11.  Die  Holekular-Bewegnng  ist  das  Resultat  zweier  Kräfte, 
einer  attractiven  und  einer  repulsiven.  Sie  ist  um  so  stärker, 
je  mehr  die  erstere  Kraß  von  der  anderen  übertroffen  wird. 

12.  Seh|r  viele  Niederschläge  bestehen  aus  vollkommen 
.durchsichtigen,  biegsamen  und  faltigen  Häuten,  welche  unter  Um- 
ständen die  Form  von  Kapseln  oder  Bläschen  annehmen  können. 

13.  Diese  Haute  werden,  durch  die  Bildung  ,yon  Molekü- 
len, nach  kürzerer  oder  längerer  Zeit  trübe;  es  entsteht  d^ 
hautig-molekulare  Niederschlag. 
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14.  Der  flocktge  Niederschlag  enlsleht  entweder  durch  Tär- 
einiguDg  der  Moleküle  des  molei^ularen  Niederschlags  oder  durch 
Metamorphose  des  häutig  molekularen  Niederschlags. 

15.  Der  gallertartige  Niederschlag,  welcher  nur  selten  ent- 
steht, enthalt  nur  unbeslimijite  Sparen  von  Molekülen  und  erlei- 
det keine  Metamorphose. 

16«  Die  Jtertig^re  pd^  kornigiß  BHdiuig  ist  das  Iftzl^  Glied 
. der  Jttetamorj[Aoßen  der. Niederschlag^,  .^y   ,.,. 

17.  Die  Körner  bilden  sich  gewöhnlich  im  Innern  der 
Flocken  dtir^b  Vereinigung  d^  Molekfi^. .  Sie  haben  die  Form 
\m  Kugi^ln,  EUipsoiden  oder  eine  noch  unregelQ^afsigere;  bis- 
weilen enthalten  sie  einen  Kern.  Die  zu  ihrer  Blhiung  erfor- 
derliche Zeit  ifitauTsersl.  verschieden;  bisw^eilea  geht  sie  ftugen- 
blicklich^  manchmal  €rs\  nach  einigea  Ti^n  vor  sicli^  jed<Mdi 
um  so  schneller^  je  hoher  die  Temperatur  ist 

18.  Dek*  einzige  Dntcrsehied  in  den  verschiediiHien  QnAea 
der  Metamorphosen  der  Niederschläge  ist  durch  eine  gröfsere 
oder  geringere  Menge  Wasser  bedingt,  die  wahrscheinlich  me- 
chanisch beigemengt  ist  ' 


Revision  der  Atomgiewicbte  ^der  einfitc^heo 
-•'    Kör{>er.'  - 

Die  neueren  ßestimnmngen  des  Atomgewichtes  des  Wa9- 
serstoiTs,  des  Stickstoffs,  des  Kohlenstoffs  und  des  Calciums  durch 
'HrHi.  Dumps,  von  welchen  Wir  hier,  so  weit  sie  noch  nicbl 
in  .den  Annalen  enthalten  sind,  das  Wesentlichste  mittheilen, 
^scheinen  die  Prout'sche  Hypoihese,  wonach  die  Atomgewichte 
^der  einfachen  Körper  Müllipeln  in  ganzen  Zahlen  vori  dem  des 
Wasserstoffs  sind,   zu  einem  Gesetz  erheben  zu  wollen.    Pe- 


lUviii0i  ihr  AUmg^mf^  der  ebifadwn  Eotj^er,     9^ 

4 

I 

fpqze*3  zejgle  indessen,  äaE^  .esf ^  ,^eim  auch  fui:  einige  Ele- 
mente gütig  y  dojcji  fc^ffi^i^ff|utEijf))e  anwendbar  ist  und  nie- 
jnals^  werden  wiri    .  i     .  :   :    ;    :    :  . 

Pelouze  zersetzte  chlorsanres  Kali  durch  Erhitzen  imd/WQg 
das  röqkstdnd^^  Chlorkaliuip,  wi^  Ber^elius  und.  spater  Ma- 
rignac^*).  Seine  Resultate./^tirnqie^  so  nahe  als  möglich  mit 
(]eneh  dieser  Chep[i|ker  übei;ein.  ^  Ef  erhielt  aus  100  Tli.  chlor* 
saurem  Kali:  ,       - 

Pelouze.  Berzelius.  Marignac. 

60^     '  -        60,850        -        60,839. 


Chlorkalimn  .  ^^^^ 

'•  '  60.830. 

Als  Ae(tuivalent  des  Chlorkaliums  ergiebt  si«;h  aus  diesen 
Versuchen:  •• 

''   •  BerKetius.    Marignac.      Pelouze.  Mittel. 

» Chlorkaliom    932^568        932,i40       932,175        932,295. 

Diese  letztere  Zahl  giebt,  mit  12,5  getheill,  den  Quotient 
7ii^.  Das  Aequivalent  des  Chlorkaliums  ist  demnach  weder 
75  Mal  noch  74  Mal  so  grofs,  als  das  des  Wasserstoffs,  son- 
dmi  74^563  Mal. ; 

'Das  Aequivalent  des  Wasserstoffs,  multiplicirt  mit  75,  giebt 
937,5;  ihuitiplicirt  mit  74,  ei'hfill  man  925,0.  Diese  Zahlen  dif- 
fä^en  um  mehr  alis  ein  hälbies'  hundertel  von  der  gefundenen 
Atomzahl  des  Chlorkaliums.  Wäre  dieses  Aequivalent  ein  Mul-- 
lipltttn  Amjh  -75  von  dem  Ae^ivalent  des  Wasserstoffs,  so 
niOfble-^ti  ailinekmen,  d«b  bei  eher  Öpbrsftion,  die  hur  in  einer 
GMImf^liild  zwei  Wäj^ngen  besieht,  ehrT^liler  vori  136  Milli-- 
grämmein  anf  l^NShti.  cfalöi^nres  1l$aK  ^begangen  werden  kamt. 
ItiAndt  i^Mf^dai^  Muitlplttm  74"an;  so  betrüge  der  Fehler  gar 
483  Milligrammen.  -*  ''^" 


.*)  Compt.  rend.  T.  XV.  p.  959.    .   ,     .    j     .       ^    , .     ;,..    . 
♦♦)  Diese  Airnal  Bd.  XUy,  p.  lf,.V.  .    ,..        ..  ,    .  ...    v 
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i2iÖ     BüeMonder  Äiomgewt^  dtt  einfachen  körpet.      * 

.  Keiner  der  Berzelitis'scben  Versache  diflS^rirl  voii  deih 
anderen  um  mehr  als  4  MHIij^fht-auf  {00  Gnn.  Salz;  sie  sum- 
men mit  denen  von    Harignac  und  Peiouze   vonkommen 


Das  uberchlorsatkre  Itali  führt  zu  denselben  Resdtaten  und 
den  nämlichen  Folgerungen  wie  das  chlorsaure  Salz.  Das  Aeq. 
932,140  entspricht  46,185  i^Ct.  SaiierstoIT  iih  überchiörsiauren 
Kali/  Marignac  fand  46,187.  Die  theoretischen  AeqiiiValente 
verlangen  46,043  und  46,376  pCl. 

Diese  Betrachtungen,  sagt  Pelouze,  zeigen  uhwiderieglich, 
dafs  die  Hypothese  von  Front  nich)  gegründet^ ist,  d.  h.  es  sind 
nicht  alle  Aecpiivalente  der  einfachen  Körper  .Muitipia  in  gan- 
zen Zahlen  von  dem  des  Wasserstoffs.  Die  Richtigkeit  der 
Prout'schen  Hypothese  wird^  was  vor  der  Hand  hinreicht,  nur 
füi:  4as  Chlor  und  Kalium,  oder,  strenger  für  wesigstensieios 
dipser  Elemente  gelaugnet  Wären  ;die  Aequivalente  beider  Mui- 
tipia des  Wasserstoffs,  so  müfste  es  auch  das  Aequivalent/der 
Verbindung  beider  seyn.  ^   .v  .  : 

Kohlenstoff.  —  Zur  Vervollständigung  def  V^äilAu^geli 
über  das  Atomgewicht  des  Kohlenst<^,.häben  wir,  init.|Iifiwei- 
sung  auf  die  Bestimmungen  von  Redt^i|bj^.cher  uad  J^  L,  so 
^ie  von  Dupias  und  Stafs;^p,  iioph  jTe^^nde  Arb^en  anzn-i- 
führen.  ,  ,       .-      ,,  ,.^    ,   ,. ;  .  .  ./ 

Erdmann  und  Majrchand ♦*)  erh^Hen. durph ymf^r&fmng 
von  Diamant,  von  oat^liphein.u^  ij^M^aich^ip«  jSrapbJtynfii^ 
einem  dfm  von  Dnm^q  pd  Stafs  «ng^inr^iid^iten^  ,4Mftchm 
Verfahren,  als.  Mittel  jo^.V-VeriwlW  ^mZM\T!^fiS(H*.ßm 
nehmen  daher  die  von  de^i  leta^^rqn:  G|if|i|iiiiQiii  bitatimMe  nw^B 
Zahl  75,00  als  die  richtige  an.  .  •: 


♦)  Diese  Aimal.  Bd.  XXXVUL  S.  113,  ' 
»♦)  Journ.  für  pract.  Chem.  Bd.  XXIII.  p.  159. 


Betfitüm  der  4iomgmoidde  der  emfachen  Kdrpmf.    Sil 

Wrede  *>  berjBchQole  :durch  Yei^dmi^.  der  spec.  Gew. 
des  Koblensauregases,  des^Kohtenoxydgases  imd  des  Sauer- 
Stoffgases  das  Atomgewicht  <d9ß  KoUensloffiL   Das  spea  Gew.  der 

— 7^-—-—  ) ,  wo 
1  +  at.  y 

jdje.btng^^pt^teF^raiel  die  Veräni^rPK  a^is^^ffc^  y^^9}(p  ^ 

rlip^cifisßhö  GßwiQhtrd^r  Kphlensaure  durcfi  vera^ert)^  I^K^ 

efUfid^    D«r  ßerepbnupg  ist  ^er  von  Ifagnus  und  Reg;nauU 

•g^Aiiidene  Au^ebn^^ngscoefficient  der  Luft,  und  de3  kohlcjns^ep 

Ga^s.  j^  .Grqpde  gelegt 

Das  spec.  Göw«  des  Kohlenoxydgaaed:  ist  es  0,96779«   Dg» 
:spee.  Cfew;  des  Saaerstofl^fases  ist 

■  nach  Wrede      .....,.-.  ;p:t  14092       .  \ 
\''   nacft  Dumas  und  Boussingault**)  :=  l,i057.  . 
'  ßie  Ver^Teichung  giebt  als  Atomgewicht  des  KoUenstoflii! ' 
Kohlensäuregas  mit  Kohlenoxydgas  =»  75,i4  '  >« 

Kohlensäuregas    mit  Sauerstoffgas  =»  75,11  > 
kohlenoxydgas   ttiit   Sauerstoffgas  a»  75,13  • 

Mittel  "^"^5^    '  ' 

•  Diese  Zahl  nimmt  Berzelius  in  der  neuesten  Ausgabe  sei- 
xieß  Lehrbuchs  der  Chemie  als  die  wahrscheinlichere  an« 

.  Wasicrsoff,  —  Dumas  ***D  hat  durch  eine  sorgfältige  Syn- 
these des  Walsers,  in  grofs^m  Haafsstabe,  das  Atomgewicht  des 
Wa^erstoffs  festzustellen  gesucht 

.  Das  Atomgewicht  des  Wasserstoffs  ist  hierdurch  von  dep 
fierzelius'sQb^^  Zahl  li}479.auf  12^50  erhobt  werden.;  Di9 
Jtfersqcbe  setzen  es  fischen  12y5G|  und  12,56 ,  oder  es  y^binr 


^'^^  Berseliui  JalireibeKcbt  XOT.  2.  Heft  S.  72.      -      ''^ 
*♦♦)  ÜlttM)  ArtAl  Bd.  XL.  Si  2«.  •>  !     .  .: 

♦♦*)  Compt.  rend.  T.  XIV.  p.  537. 

14» 


2^%     Re9üim  der  Ahnigewidkie  der  etnfaüiwn  Körper, 

..":>  'e  Sauerstoff  mit       1  Wasswslbff 

'-''•••"'   '   •■    '80  ■  •  Ä^"'*'.    ■  »         10  '•       y> 
T,h  ,7/  :>  /iVgoO''      ^         »      iOO     ■    »       • 
8000  '      »         5» .  1001         » 
'  '  oder  1003         n 

^  '  'Das  Verfeihren  bestand  in  der  Reduction  voit  Etipferoxyd 
dareÜ  Vbilkommen  reinds  WasäerstofiTgiis  und  Aoffangung  des 
ij^ltdetenr  Wassers.  Die  Operationen  bestanden  in:  O  Eni- 
Svickelung  von  Wasserstoff  in  dem  Apparat  zur  Anstreibungf  der 
Luft;  2)  Wagung  des  luftleeren,  das  Kap/eroxyd  enthaltenden 
SADons;  3)  Wägung  (ter  zur  Auffangung  des  Wassers  bestimm- 
ten Apparate;  4)  Zusammenstellung  des  Apparats;  6)  Reduction; 

6)  Erkaltung  des  Apparats  bei  unterhaltenem  .  Wasserstoffstrom; 

7)  Wägung  des  erkalteten  und  von  Wasscx^sMT  geleerten  Bai- 
loQ$;  83  Yertreibung  des  Wasserstoffs  aus  den  das  Wasser  ent- 
haltenden Apparaten  mittelst  trockner  Luft;  9)  Wägung  d^  das 
Wasser  enthaltenden  Apparate* 

Das  Wasserstoffgas  wurd^  mittelst  reiner  Schwefelsäure  aus 
Zink  entwickelt;  es  niafste  zur  Entfernung  von  Schwefelwasser- 
stoff und  Arsenwasserstoff  durch  in  Uförmigen  Röhren  enthal- 
tene Auflösungen  voi;i  salpetersaurem  Bleioxyd  und  schwefelsau- 
rem, Silberoxyd  streichen;  es  passirte  dann  ähnliche  Röhreii  voll 
Bimsstein,  mit  concentrirter  Kalilauge  befeuchtet,  voll  gewöhn- 
lichem und  vorher  geglühtem  Aetzkali  und  zur  vollständigen 
Austrocknung  endlich  Röhren,  welche  bald  conceritrirte  Schwe- 
felsäure, fiald  wasserfreie  Phosphorsäure  enthielten.  Das  Kapfer- 
oiyd  (dem  Gewicht 'noch  zwischen  8ÖÖ  — 900'Grm.  betragend) 
\irar  iii  gläsö^^nr/ kugeifoiriiige«!  Baflons  mit  zwd  Hälsen  ent- 
halten, einem  kurzen,  durch  welchen  der  Wasserstoff -antrat 
und  emem  viel  längeren,  durch  welchen  der  WasserstoSuber- 
schufs  und  das  gebildet^  Was$;er  austritt.  Die  Glaskugel  wurde 
.  über  Weingeistlampen  mit  doppeltem  Lufleoge  zum  Glühen  er- 
hitzt. 


Bevüian  der  AiQmgeuakihU  der  e^^achen  f[örper.    r     fl^ 
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iki     Rec&ion  der  ÄWmQewkihiß  d^  dnfachen  Körper.  '^ 

;Das  specifische  Gericht  des  Wasserstoffgases  faiideii'Di:- 
mä5  und  Boussingaalt  zwischen  0,0691  uiid  0^695  liegeod. 
B^rzelius  imd  Dufang  gaben  es  za  0,0687  —  0,688  ijn.  l 

'Erdmann  und  Marchand*)  gelangten  mittelM  euies  etvvias 
eliilkcheieu  Verfahrens j  vbef"*  ebenfiilis  'dnrcii*'**R6duction  eines 
bekanKti^  OevHlcbt  JCtjpfi^ox^s  mittelst  Wasi^toff  wid  Wä- 
gung des  gebildeten  Wassers,  "zu  der  nämlichen  Zahl,  12,50,  als 
Aeqpivalent  des  Wässerstoffs,  wie  Dumas.  Als  arithmetisches 
mittel  aus  8  Versuchen  bekamen  sie  die  Zahl  12,^.  ; 

E^ksioff,   -^   Beredmet  man  aus  den  von:  Dumas  ; und 
Bdu$«ing«uUf*)  gefimdenen  specifischän  Gewichten  des  Sfick* 
gases  C=^  0,972}' und  des  Sauerstoffgases   C='*M057)  das" 
Atomgewicht  des  ersteren^  so  erhält  man  87,908  ;statt<der  ))is- 
herigmi  ZaU  88,518. 

Svaqberg^^^^}  hat  dassdbe  niedrigar  gefunden  bei  Ver-  * 
suchen,  die  zur  genauen  Bestimmung  des  Bleioxydgehalts  inv 
salpetersaurem   Bleioxyd   angesteHt   wurden.     Aus.  ^em  Best . 
wurde  nach  der  Formel  NsOs  und  dem  Atomgewicht  des  Blei- 
oxyds das  des  Stickstoffs  berechnet  —   100  Th.  salpelersaures 
Bleioxyd  gaben^ 

67,4030  Bleioxfd  .    ....    N  t«  87,1210 
67,4036      n  •N=r  87,1395 

67,4043       »  N  =  87,1780 

,67,3956       9.    .  N  =  87,3190 

Mittel  87,189.;:  ,. 

"Chhr.  —  Marignacf)  suchte,  noch  vor  siSiiiien  ¥ersii- 

dien  mit  chlorsaurem  Kali,  das  Atomgewicht  desi  ^ilors  durch 

Zen^äzung  tiob  Rupferox^d  mitte&t  salzäaireiii  Gas  und  Wägung 

des  gebildeten  Wassers^^rd^  bestim- 

*)*Joiini.  für  prakt  Chemie  Bd.  XXVI.  S.  461. 
'•^  Dieie  Aonal.  Bd.  XL.  S.  231. 
*^'B6r]eelius*s  Jahresbericht  XX1L  2.  Heft  S.  38.'    i 

i)  Campt  nmd.  T.  XIV.  p.  570* 


^epmm  dsr.AHmgeiokhie  der  einfacften  Korper.       U5 

rnep.  In  drei  Veniucben  eriiii^  er  fblg^de  Z^jtien,  fiach.Aobrii^:« 
fpvagijkx  Ccffreotipn:  f ur  4ie  durch  das  Wasser  verdrängte  Liuft: 

.  ,  .1.  n.  ra.     ! 

"^  Gewicht  das  absorb.  Chlors     IKSjtol        38,269       50,631 

Wasser     ...    .    .    .    .      7,457       12,304        16,266 

Gew.  der  zers.  Safesatnre  *  •    30,6S8       50,573       66,897. 
Mimmt  thah'  112,50  als  Atomgewidit  des  Wassei^  an,  so 
findet  man  för  das' Chlfli-:  - 

L  Versuch    .    .-   I'.:''  .''450;Ö2V 
n.^       ^'   ,    '  450,M  [  Mittel  =  450,013. 

ffl.   •  -n  '•'       449,91) 

Liurent*)  fand  dag^en,  durch  die-Analyse  dös  chlor- 
wasser^ffsauren  Chlorndphtdise,-  folgende,  mit  dem  voil  Berze- 
litts  aiigenommenen  Atomgiiiwicht  des  Chlors  ibereiMimniende 
Zahlen^ .  wdbei  dai^  Atomgieiyricht  des  Kohlenstoffs  zu  75,0  ange- 
*  nommen  ist.  .r      .  i 

.'■  ..»)   •.  /■.vi    I.  ./.i.all.  in.     •  Mittel. 

Kohlenstoff 39^7    t4-3Q,41    -    39,39    -    39,42 

Vasserstoff.  •  .  2^1  -f^  «,30  -  2,33  -  2,31 
Chlor  .  .  •  •  .  58,22  ^  S$,29  —  58,28  -  58,27 
-.       ^  '  400,00    -^  iÖÖ^OO    -^  100,00    —100,00. 

In  der  nachstehenden  Berei^hung  ist  die  eri^e  auf  das 
Atomgewicht  von  Berzelius  CBSJÜ)  gegründet;  bei  der  zweiten 
mrde  die  Zahl  226  »  36'Xi.6,25,  bei  der  dritten  die  ZaM 
218^75:  sss  35  X'  6,25  ffir  deii  Chlor  angiBnomnea:. 
Co '  1500,0  39,468.  i500i,Q  39,088  1500,0  39,79 
«u  87,5       2^3®       ,87,5       2^         87,5       2,32 

Oio    vB213jO      58^230      22S»0j0     58,632     2187,5     S7»96 
3800,5    100,000     3837,5    100,000     3775,0    100,00. 

Diese  Versuche  stimmen  vollkommen  mit  dem  Atomgewicht 
von  Ber.zelius  übereih;  wenn  man  aber  annimmt,  dafs  bei  der 


*)  Compt.  rend.  T.  ^Y.  j^r  4^ 
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KoUenstofirbestiminung  der  gewahhlicWe^  V^lüsi  vim'  (^,2  — *'0,9l 
pCt  eintrat,  so  kämen,  dsr  dds  Chlor  durch  den  VeHUst  ^[eAiNdeft 
wurde,  die  gefundenen  Z^hläp  am  na^hste^i  ii^it  d^m  Atomge- 
wicht %ih  überein.  .  ./.  « 

Calcium.  -^^ ,  Das  Atongewicht  tlijeses  Metalls  wurde  von 
Pumas*)  dur^h  Z^rsi^tzaing  4^  K^lk^patiip;  lA, ,f}e^  Glühhitze 
und  Wägung  des  rückständigen  Kalks,  bestimmt  .  30,6rm.  4e5 
angewandten  Kalkspaths,  g44>^ii  bei  der  Analyse 


KoUeusooren  K^^ 

>;;.•.    20,991 

—        9997,0 

Kieselerde     .    .    / 

i.l,...:.      0,004 

-         ~   1^ 

Biseqpxyd    ,    .  ^ 

iJn«:. ..-,  0,005.  ; 

•*-'•.•,.-■« 

Bittereqd«     .    .  ., 

■..->^>■t.,■.'.iäSpll^•;:! 

"•+-:.•■.   ,3pwr      •., 

MdngaMjiyiii    1.   .  < 

wA*  iM-,i//Sp«r  ; '. 

1 T-.  ii-iii.iiSpqr,  >:;; ' 

■  •    t     '  •  .V    '•                '  ■  , . 

T  .■.•!-  i''3i0$0Q0<(> 

'.'  --'!'  :•  iKmfi.'  .■•■ 

Drei  Versuche  damit  gaben: 

.ii:i  n')'--.!('' 

'       Kalkspath. 

'■•Kalk. 

Kalk  in  100  Th. 

49,916        - 

■^38,Ölft      -i 

•     •  56,12   •    ■    .•■•:!<•■•! 

50,000       - 

''88,305       -^ 

.  56,04  ■:■••  to'.;-.' 

64,808        -- 

<  v.se,167       — ' 

•      56,06.  .    .  loh!) 

Das  Atomgewicht  des  Calciums  ist  U^ach  das  Zwanzig- 
fache von  dw  de^  Wassersbiffs«  : ' 

Erdmaiin'  utid'  ttarebiiod!^)  erfaielleii  durch  Zorsebnmg^ 
Vbn  künstlich^  dundb  BäBung  von  chemisch  rdnetii  ChÜrcalciBn 
mittelst  kohlensaurem  Ammoniftk '  dargestelttek»  kcihlensaureoTKalk 
in  starkeif  Glühhitze^ein  damif^^äreinstuimitodes  Resultat  Yiei* 
Värsuche  gaben  iulrMUSel  58,00^  pCt.  Kalk.  Auch  durch  Ig^* 
iTetzung  des  kohlenisaä^  Kalks' «alte 

^aure,  in  einem  g<f eignen  APBPi^ti  und  .ßestimfln^ng -des  Ge- 
wichtsverlustes gelangten  sie  ,xu  deni  nämlichen  Resultat».  Das 
Atomgewicht  des  Calciums  ist  hiernach  =^  250. 

*)  Conipt.  rend.  T.  XIV.  p.  537. 
**)  jQiirn.  für  prtkt  Chemie  Bd.  XXVl.  &  472. 
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':/  ^  2Mk '  ^  Jtfqaellun't)'  fand  Au  AtomgeiribM  <to»  Zkite 
durch  directe  Oxy4&ti9A  des  HeUlles .  nütletet  Sa^etersaure  und 
Glühen  des  erhaltenen  Salzes,  so  wie  durch  Auflösung  in 
Schwefelsaure  und  Zersetzung  des  schwefelsauren  Salzes  in  der 
Rothgluhhitze,  in  4  Verisachen  zu  413,7  -^  413,7  —  413,5  und 
414,6;  Das  angewandte  Zink  war  in  einem  WasserstoflSsfröihe 
destiilii^;  es  enthielt  in-  100  Theilen  noch  0,003  Itofaleiistoior, 
0,142  Eisen  und  0,685  Blei,  für  welche  letztere  Metalle  bei  der 
Berechnung  eine  Correction  angebracht  wurde. 

Eisen.  —  Capitaine**)  fand  das  Atomgewicht  des  Eisenis 
=  321  stati  Si39,2!  Er  reducirte  das  hierzu  verwandte  Metall 
durdi  den  elektrischen  Stronu 


.,    b)   Metalloide. 

-  "  '   '=•    ••.:  '.;;  '  :i.t  "•  ••  :,  1,/;.;.  ;  •^; :.      •-  .•        .       '  ••:.:'  ••.. . 

Neue  Bereitaogs weise  von  Sauerstoff. ; 

Bälm'ain**:^)  erhitet  in,eim»r  geräumigen  Retorte  ein  Gck 
^noengl»  T<Nl)3"TikailQii  snurem  chromsaurem  K^U;  und  4  Theilen 
gewöhnlicher.  iScbwefels^e^  wo  sich  e^ne  leicht  zu  rßguUrende 
^nCrriddniig  yon:  reinom  Sauenstoffgtis  dÜQStell^ 
i'  ,  15i,i5i!.Theäe  saijras  chrpi^isaures 'Kali  wid  {96  Theile 
iSdhwefebaurebyiratgQben  287,5  schwefeIs^u^es  Chrfwi9i^ydkali, 
36  7heile'!Wasiser  und  24  Theile  Sauerstoff. 
r^V  Dieses  iVddfihren  ist  wohlfeiler;  als  die  Calcinatioq  von 
"ddorswrefft  KüU,'  denn  2  Theile  saures  chromsaures  Ka)i. liefern 
so  viel  SauerstoiT,  als  1  Theil  des  ersteren;  der  Rückstand  jn 
jd^  Retorte  J)Qs^'tzt  ^ufserd^m  noch  einen  gewissen  Werüu 

'"  ♦)  Compi:  tcnd:  T*  XIV.  p.  036/  '    ••  'r^ 

♦*)  Ann.  de  Chim.  et  de  Phy».  HI.  S.  T.  IL  p.  126. 
♦**)  Pharmaceutical  Journal  Vol.  H.  p.  92. 
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Unteitendbttiigeii  iibcir  die  ZbaQidineosetxang 
der  eingeschlossenen  Luft.- 

Die  Untersuchungen  von  Dumas  und  Bou;»;sUgauIt  über 
die  atmosphärische  Luft,  so  wie  die  wiederholten  Analysen  in 
Bern,  Genf,  Brüssel  n,  Cppenbagen  hab/^n  4ie  Zusammensetzung 
dierselt^en  mit  einer  solchen .  Schärfe  bestimml,  dafs  sie  fugUch 
den  schwierigen  .Beobachtungßri  über  die  .Veränderungen  der 
.1^  in  geschlossenen  Räumen  2»]r.  sichfirefi .  Gnindls^e  dienen 
ikanQ.  Aufgefordert  yoa  DumaS;  und . in  B^traio)i|  der  richtige 
Anwendungen,  die  sich  aus  Untersuchungen.  Iptsterer  Art  für 
das  öffentliche  Wohl  ziehen  lassen,  hat  F.  Leblanc'"')  sich  zum 
Ziel  gesetzt:  Luft,  aus  verschiedenen  geschlossenen  Räumen  un- 
ter verschiedenen  UmStäqden  gesammelt,  zu  analysiren,  und  ei- 
nen Theü  seiner  umfassenden  Arbeit  der  Akademie  bereits  vor- 
gelegt :..';',, '    ^:J;.. '^. 

Lavoisier  war  der  erste,  der  auf  die  Verschiedenheit  der 
Zusammensetzung  dcfi^  Lttft  JAufhaerbinh  ibacAter,rj^       fcie  in 

dfeschlossenen  Räum^  enthalten  .iKt,{tt  wiMinudBe  Anmdri 
Hensehen  längere  Zefif  athfAeten;  er  ftnd  b  der  Lift  aas  emem 
Hospital  und  in  der  aus  einem  Theater  IVk  tifi  3  pCt  Kohleil- 
sfiure,  der  dr^s  Unbehagen  zuschrdbl,  welcbes  Ibniihähfig  in 

•Ränm^  ethpfindet,  die  zMh'eicli  besucht  sind;  D^  von  3mi  l>lBi 
der  Analyse  angewandten  VerEeihren  sche^idcte  eri>^lbstniir  ein 

'beschränktes  Vertrauen;  die  geringsten  Verädehmgen:  in  der 

'Zm^ammerisefzung  glaubte  er  durch  das  specifiscbi  fiewicte^dor 

GajSRfnassebesfimmen  zu  können.       •    ^ 

S^guin  fugte  i792  in  einer  Abhandlung  tiber  die  gesmr- 
den  und  ungesunden  Eigenschaften  dejr  .atmo£ph$n;M^hep,,JLuft  in 


♦)  Aimal.  de  Chim.  et  de  Phys.  Ser.  IH.  T.  V.  p. 
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ihren  versehiedenen  Zastaodeii  d^  Beinheit  ktik  Nidits.  m  dck« 
durch  Layeisier  schon  Bdnnnten  und.  Himboldi  und  Gay^ 
tiBssa«  läiiren  2war  äi  ihrer  Aitcrit  ober  Evdiömetrie  zwei 
Analysen'  Ton  Luft  ans  gf66<^lossenen  Räiimen  an,  ohne  daß  ioi- 
de£l  in  der  Folge  ihre  Methode  weiter  angewaikU  wärd^;  da 
^le '  erhaltenen  Abweicfanngen  ihneihalb  der  Grea2en  der.  Beob«; 
lichtongsfeliler  zn  liegen  schieben.  .  !» 

Als  Yeränderungsiirsaehen  der  Luft  in  geschlossenen  Raul 
japn  fühlet  Leblanc  erstens  den  Athmungsprocefs  der  Menschen 
und  Thiere  ap;  ein  Mensch  soll,  nach  Dumas,  während  24 
Stunden  8  Cubikmeter  Lufl  ausathmen,  die  im  Mittel  4  pCt.  Kob- 
lens$m*e  ex]ytl\aUe|[i;,  zweitens,  findet  er  eine  sehr  wirksame  Ur- 
sache iß  4e;r  Verbrennung,  er  erinnert  an  die  zahhreichen  Un- 
fälle die  durch  Verbrennen  von  Kohlen  herbeigeführt  wurdeq, 
ui^d  zeigte  dafs  auch  durch  die  künstliche  Erleuchtung  eine  be- 
deutende Menge  Kohlensäure  gebildet  wurd.  Ebenso  erwähnt  er 
der  Miasmen,  die  sowohl  durch  sich  selbst,  wie  durch  den  Ef- 
fect  der  Z.^s^tzung.  ihrer  Bestandtheile  schädlich  wirken.  .  Yer- 
scbiedepe,  rein  physikalische  Um^itände,  wie  Temperatur^  Druck, 
Feuchtigkeit. der  Luft,  atmosphärische  Electricität  etc.  sind  ohne 
Zweifel .  auch  vx)n  Einfliirs  .auf  den  Gesundheitszustand  der.  Luft. 
.Besondei:s  ist  .es  der  Wass^dampf^  der  in  einem  geschlossenqn,' 
9tari£  besuchten  Räume  bald  die  Luft  bis  zu  ihrer  Sättigi^ig  er- 
füllt; dafs  dann  die  Transpiration  durch  die  Haut,  wenn  nicht 
ganz  verhindert,  doch  wenigstens  bedeutend  vermindert,  wirf], 
.pd,  dafs, .auch,  die  Transpiration  durch  die  Lungen  in  dem 
Maafse  .abnimmt,  als. die  Tensions-Difierenz.  zwischen  dem  bei 
37^.g^jSiattigt;^D  und  dem  in  dem  Raum  bei  der  Temperatur  des 
.Qi^^bj^^i^n  Mediums  entha^j^pen  Wasserdampf,,  geringer  wicd, 
nnlßrUegt  keinem  Zweifel 

Die  Mehrzahl  der  Analysen  von  eingeschlossener  Luft  hat 
Leblanc  nach  dem  neuen  Verfeitfen  von  Dumas  und  Bous- 
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dngttuli*)  aasgeiührt^  weloHes  ihm  gastattete,  fast  nie  unter 
20  Grm.  der  gesaaunelten  Luft  anwienden  zu  mäaseiu  Das  Hi»r 
zufügen  einiger  genrogener  Röbreo,  um  die  Bctstimmniig  der 
Köhlönis»ore  mit  der  des  Sauerstoffs  m  yereinigep  ist  Gist  die 
einzige  Veränderung  des  Apparats ;  einige  neue  YorsicI|tsmafs- 
regdn,  unzertrennlicfavom  Srfoig  des  Gacpeiciments,  tragen, noc^ 
dazu  bei,  die  Analyse  etwas  läQger  imd  verwickelter  zu  macheo, 
als  die  Analyse  von  normaler  Luft,  ohne  indefs  der  Genauigkeit 
Abbruch  zu  thun. 

Zuletzt  hat  Leblanc.zu  einem  Yarfahren  seine  Zuflucht 
gienommen,  welches  die  Bestimmungen  auf  eine  einzige,  die 
der  Kohlensaure,  beschränkt  Um  auch  diese  Bestimmung  noch 
zu  vereinfachen,  hat  er  die  Luft  dem  Volum  nach  gemessen, 
indem  er  sich  zur  Aspiration  zweier  grofsen  Bälloni^  von  be- 
kannter Capacitat  bedient,  die  vorher  hiftteer  gemacht  sind'; 
diese  Ballons  enthalten  im  Innern  Thermometer  utid  stehen  mit 
einer  vertikalen  Röhre  in  Verbindung,  die  in  Qüecki^ilber  taucht. 
Im  genauen  Ablesen  der  Höhe  der  gestiegenen  O^i^^cksilbersäcfe 
und  im  Beobachten  der  innereii  Temperatur  des  B^allöhs,  liegen 
die  nöfhigen  Thatsachen,  um  das  Gewicht  der  Ldfimasi^e  ta  be- 
rechnen, die  alle  ihre  Kohlensaure  an  d^s  KaÜ  abgegeben  hat 
Obgleich  man  sich  durch  Experimente  äberzeugt"^  hat  ^  dafe  diese 
Art  der  Analyse  weniger  iScharf  ist,  als  die  Besämmuhg  der 
Luft  durch  das  Gewicht,  so  bietet  sie  doch  in  dbii  meisten  Fäl- 
len eine  hinreichende  Genauigkeit,  da  der  mögliche  Fehler  nicht 
2  Zehntausendstel  der  Kohlensäure  beträgt. 

Dieses  Verfahren  ist  dem  von  I>iiihas  und  BofuiSrsingjaalt 

'  für  die  Analyse  der  Luft  und  dem  von  Boussin^ault  fOr  die 

Bestimmung  des  Volums  der  Kohlensäure  in  d^  Atmosphäre  älu^- 

lieh,  es  ist  jedoch  dem  letzteren  in  dem  besondem  Fälle  vbriSa- 

ziehen,  wo  es  sich  darum  handelt,  die  Luft  in  eihefti  gegebciüeii 


*)  Diese  Annai.  Bd.  XL.  S.  230. 
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Momente  zn  sammeln;    es   erläfsl  auch  das  Mitsiohfiihren  des 
Circnlations-Apparats. 

Es  möge  jetzt  eine  Tabelle  Iblgen,  in  welcher  eine  Zusam- 
menstdlmig  der  verschiedenen  Analysen. gegeben  ist  Bevor  die 
Luft  gesammelt  wurde,  sind  genau  fille  Umstönde  bemerkt,  wel- 
che zur  Beurtheflung  der  Resultate  dienen  können;  als:  die  Ca- 
pacitat  des  Raums,  die  Anzahl  der  Personen,  die  Dauer  des  Ab^ 
geschlossen^eyns,  die  Temperatur,  die  Art  der  Heizung,  endlidi 
die  Abwesenheit  oder  das  Vorbandenseyn  von  Yentilationsmit- 
teln.  Im  letztem  Falle  ist  die  Menge  der  ausströmenden  Luft 
bestimmt,  indem  die  Geschwindigkeit  Vermittelst  Combes's  Ane- 
mometer gemessen  wurde. 
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Tabette  der  Analysen 


Ort,  wo  die  Luft 
wurde. 


Sauerstoff 

iniiOOeTh. 

trockner 

Luft. 


Kohlen- 
säure, in 
1000  Th. 
trockoer 
Luft. 


GröCse 
des  in^^m 

Raumes 
inCid)ik- 

meters. 


Anzahl 

der 

Personen. 


1)  Buffon's  Treibhaus  im  Jardin  des  plantes. 
(Abehds.) 

2)  Buffon's  Treibhaus  im  Jardin  des  plantes. 
(Morgens.)   «i    '•    .*    •    ...    •-    •  !• 

3)  Hörsal  für  Chemie  in  der  Sorbonne.  (Vor 
der  Vorlesung.)     I  •  .    .    .    .    .     . 

4)  HörsaHür  Gheime  in  d  Sorbonne.  (Nach 
der  Vorlesung.)      ....... 

5)  Schjaf9abin?t  (Morgens.)     .    .    •    . 

6)  Saaf  von  Noti^en^Dame  du  Bosaire  A  bl 
Piti6.  (Frauen.)     ....... 

7)  Saal  von  Notre-Dame  du  Rosaire  A  la 
Pitie.  (Frauen.)     . 

8)  Schlafgemach.  Dachstube  in  der  Salpe- 
friere.  ^Section  der  unheilbaren  Irren.) 

9)  Schlafgemach  in  der  Salpetriere.   (Se- 
ction  der  epileptischen  Irren.)  ,     .    . 

10)  Kinderbe wahranstalt  des  2ten  Arrond. 
(Preau.) 

11)  Saal  einer  Primärschule,   2tes  Ah-ond. 
(Mit  voUstftndiger  Ventilation.)      .    . 

12)  Saal  einer  Primarschule,  2te8  Arrond. 
(Mit  unvollständiger  Ventilation.)     . 

13)  Saal  einer  Primärschule,  2tes  Arrond. 
(Volbtändig  geschlossen.)   .... 


14)  Deputirtenkammer.  (Inneres.)  .    •    . 

15)  Op6ra  comique  (Saal  Favart)  Parterre. 

16)  Opera  comique  (Saal  Fav.)  Die  höch- 
sten Logen.  .   ' 

17)  Geschlossener  Pferdestall  in  der  Ecole 
müitaire. 


230,1 
229fi 

219,6 
229,4 
229,1 
227,2 

225,2 

226,0 

227,1 

228,4 


222,5 


18)  Ventilirter  Pferdestall  in  der  Ecole  mi- 

litaire I     229,2 


0^0 

:     o,t 

■•   6,5.iJf 

10,3 

0,4 

0,8 

2,8. 

8,0 

5,8 

2,7 

verloren 
4,7 

8,7 

2,5 
2,3 

4,3 

'  1,05 


273,7 

iÜO0O,O 

1000,0 

81,0 

1958,0 

1958,0 

611,1 

2417,0 


400? 

900 

2 

54 

54 

55 

121 


(116Knab.) 
230,0     <n.MSdch.} 

(3—6  Jahr.i 

(180Knab. 
721,0     <u.MSdch. 

(7— lOJah. 
721,0 

721,0 


5000,0 
3500,0 

3500,0 

339,5 


Jah.) 
180 

180 


600 
1000 

1000 

9  Pferde. 


2,2        2980,0       57PfenIc 
Künstücke 


Kohlensäure 
in  1000 

Sauerstoff 
in  1000. 

Stickstoff 
in  1000. 

SchSdüche  Luft  durch  Verbrennen  v.  Kohlen. 

46,1 

191,9 

756,2 

Schädliche  Luffc  durch  Verbrennen  v.  Kohlen. 

31,0 

» 

m 

Schädliche  Lnft  dnrch  reine  Kohlensäure. 

304,4 

160,0 

536,0 

\ 


[tAer  die'  Luft  begransUe  Atmosphären. 
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H^ 


,  Dauer  des 

Aufenthdii 

oder  der 

'    Schlies* 

sung,;. 


Luftvolum 

V^ 

rend  der 
Dauer  des 
Aofeiitbtfti 


Luftvolum 

Ilir:iiii44 

vid.  wäh- 
rend einer 
Suinde. 


Bemerkungen. 


\2  X.  we- 
iiigsteiL 

Cabikmet. 

n 

• 

Cubikniet. 

24 

9 

■•  •'  i.- 

0,30  ' 

;    ; 

» 

i,30 
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Aequatonal- Pflanzen,  bieses^  Treibhaus  steht  in  einem 
.  xw«iten.  Die  Lufi  um  6  Ukr  Abends  genommen.  Iso- 
lirt  während  Va  des  Tages, 
Die  Lnft  nm  8  Uhr  Horg;  genonmien.  Den  10.  Febr.  1842. 

Luft,  gesammelt  bei  Eröffnung  der  Voriesmrgen  Ton  Da- 
.  mwi  Ein  Flügel  der,  Tküren  offen« 

Luft,  gesammelt  am  Ende  der  Vorlesungen  von  Dumas. 
.Ein  Flügel  der  Thüren  offen.  * 

Luft,*gesammelt  im  Winter.  Kamin  darin.  Luft  genom- 
men 1  Meter  yom  Boden. 

Luft,  gesammelt  um  9  Uhr  Morg.,  2V,  Stund,  nach  dem 
Schliefsen  der  zur  Ventilation  geöffneten  Fenster. 

Luft^  genomiften  um  6  Ukr  Morg.  Zwei  Oefen,  acbwachea 
Feuer  während  der  Nacht.  Die  Luft  genominen.  1 V,  Me- 
ter Vom  Boden. 

Thür  i^n^d  F^n^fter  schledit  schliefsend.  Luft  genommen 
0,60  Meter  vom  Boden.  Dumpfe  Atmosphäre,  erkenn- 
barer Oeröch. 

Thür  und  Fenster  besser  schliefsend.  .  Luft  genommen 
"0,60  Meter  vom  Boden.  Dumpfe  Atmosphäre,  erkenn- 
barer Creruch. 

Unangenehmer  Geruch.  Die  ThQr  und  ein  Schiebfenster 
sind  kafi>  offen  geblieben-  Mft  g^ab(nmi^n.0,60  Meter 
.vom  Boden.  .     . 

Kein  benierkenswerther  Genich.  Lnft  genommen  1,50  Me- 
ter vom  Bodeui  1080  Cubikmeter  stündlich.. 

Kein  bemerkenswerther  Geruch.'  Luft  genonmien  2,50Me- 
ter^vom  Boden.  837  Gubdoneter  stündlich. 

Die  Zuflufsöffnungen  der  Luft  geschlossen ;  ebenso  die  mit 
dem  Schornstein  in  Verbindung  stehende  fdbUitfre  Wär- 
me im  Zimmer  und  leichte  Beschleunigung  beim  Athem- 
holen.  Innere  Temperatur  18*,  äafsefe  Temperatur  16^ 

K0in  Geruch.  1 1000  Cubikmeter  atOndVck 

Luft  genommen  1  Meter  über  dem  boden. 

Luft  genommen  ganz  an  der  Decke. 

Leblanc  selbst  hat  fär  das  Schlie^^^  Si^St^^*  ^^  9^' 
nommen  2  Met.  vom  Boden.  Thur  u.  Fenster  schlecht 
schliefsend.  ■'>  \    ;  :    *:<  /<    .- 

Natürliche  Ventilation  dur;ch  Sdiiebfenster.  ^ 


»-r»" 


KohTehoxyd 
in  1000. 


t?* 


T- 


■W- 


T 


Aohlenwasser- 
stoff  in  1000. 


Bemerkungen. 


licht  bestimmt. 


0,4 


Die  Luft  ist  gesammelt  in  dem  Respirationsraum  des  Hun- 
'  desj  hiit  dem  experimentirt  wurde,  10  Minuten  nach  sei- 
; ,  iiemTode,  im  Augenblick  desEriöscbens  desLijchteF. 
Luft,  augenblicklich  tödtend  far  einen  Finkeli,  die  Flam- 
me einer  Kerze  kaum  dadurch  gebleicht. 
Luft,  im  Augenblick  des  Verscbeioens  des  Hwides. 


224  RiferJMcAtaywi  nber  die  Zui&mmenseissmg 

Zur  Verstöfidlichkeit  des  ersten  Theils  der  Tabelle  ist  nidäs 
hinzuzufügen.  r-.«..       ', 

Was  die  liünsllichen ,  Atmosphären  von  schiädlicher  LiÄ  C«*^ 
inosp)ieres  asphyxiables)  anbelangt,  so  ^leBie  Leblane;  sie  dar, 
indem  er  ein  besstimmteS'  Gewicht  glühender  Bäckerkohlen  in  eki. 
verschlosfißues  Zimmer  von  bekannter  OapacUät  brachte.  ]ßine 
in. dprThür. angebrachte  Glasscheibe  erlaiuble  ihm,  von  au$sen 
die  Wirkungen  der  Verbrennung  an  eiriem  starken  Hunde  zn 
beobachten,  der  sich  in  dieser  Atmosphäre'  befand.  Ein  bieg- 
sames Rohr  giiigf  dm*ch  die  Tbür  und  vermittelst  desselben 
konnte  man  zu  einer  bestimmten  Zeit  düe  Ltift  des  Zimmers  ih 
die  leeren  Ballons  durch  Oeffoen  ihrer  Hähne  lassen,  —  welches 
denn  nach  dem  Tode  des  Hundes  (nach  25  Minuten) ,  nachdem 
auch  noch  eine  im  Zimmer  bcfibdliche  Kerze  vferkischt  war,  ge- 
schah. Die  Erhöhung  der  Temperatifl-  durch  die  Verbrennung 
ist  dabei  ohne  Eiqflufs,  denn  das  Thermometer  zeigte  bei  Wie- 
derholung des  Versncto  in 'der  Regfon,  in  wefcher  der  Hund 
sich  «rufhwlt;,  nur  4--5^  Ein  Finke.'Starb  in  dem  Zimmer,  so- 
.bald  die  Luft  desselben  nur  3  pCt.  Kobi^nsäure  an  Gewicht  ent- 
hielt. Der  Versuch  mit  deiner  Kohlensaure  wiirde  angestellt,  um 
zu  sehen,  ob  alleift  der  Wirkung  dieser  Säure  die  Asphyxie  zu- 
'  zuschreiben  sey;  es  ergab  «ch  daraus,  dafs  bei  einer  durch 
Verbrennung  vqn  Kohlen  asphyxiaber^emachlen  Atmosphäre  ein 
Hund  bei  weitem  schneller  unterliegt,  aWbeiAnwendung  von  rei- 
ner Kohiedsäure  zu  demselben  Zwecke.  Weitere  Versuche  haben 
herausgestellt,  dafs  das  Kdhlenöxydga^  es  hauptsächlich  ist,  wel- 
CbeS^  hei  Veitit'ennung  von  Kbhlen^tlie  schädlichsten  Wirkungen 
hervorbringt;  bei  einem  Giehalte  von:  4— 5  pCt.  dieses  Gases  in 
der  Luft  stirbt  ein  Sperling  aügenbllCÜirch,  uiid' selbst  ein  Gehalt 
von  1  pCt  ist  hinreichend,  um  «inen-y^s^l  in  3,  Minnten  za 

tödten.       '  '       ' 

Die  allgemeinen  Betrachtungen,  zu  denen  Leblanc  durch 
äeme  Analysen  geleitet  wird,  verbreiten  sich  gröfstentheils  über 
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.4i0:N(MfaiwendigkeiivonVei|taf«i<HUi^^  oad  #er  dieJieaiEe 
'#r  näthigeA  Zufriur  «n  Luft.  -^  Wenn  noch  vei;«^edene  Vi;- 
jnip\m  daztt.bekngen  Itöm^o,  eioe  b«grtnste,At||mfpIiarQ  ^n^ 
gesund  zu  machen;  so  wächst  doch  die  Menge  der,yyhVpij|Bjne 
in  bewohnten  und  geschlossenen  Räumen  mit  dem  Grade  von 
Schädlichkeit,  und  giebt  so  zu  sagen  einen  Mafsstab  dafür  ab. 
Beträgt  dar  Kohlensänregehalt  1  pCt,  so  kann  der  Mensch  sei« 
hen  Anfendttft  in  einer  soMhen  Atmosphäre  nidk  vetläi^ern, 
ohne  sich  unbefaaglidi.zii  filUen,  uml  sgiHeii  unter  solchen  Um- 
ständen sich  die  normalen  Bedingungen  zum  Athmungsprocefs 
finden,  so  ist  die  Ventilation  unumgän^cb  nöthig.  Nach  Fe-* 
ciefs  Versucbeo  sind  6  bis  10.  Cubikmeter  Luft  auf  der^  Mann 
hinrj^icbend  die  Respiration  in  der  gewöhnlichen  Art  zu  unter- 
halten; indessen  hielt  Leblanc  gezeigt,  dafs  seU)st  bei  einer 
Ventilation  von  10  —  20  Cubflanetem  pro  Mann  und  Stunde  die 
ausfliefsende  Luft  noch  2--4  Tausendsiel  KdilensiRure  enttält 

Die  Reinheit  der- Luft  in  einest  ventilirten  Rautne  hängt 
nkht  allein  von  der  Quantität  ab,  die  in  einer  bestimmten  Zeit 
aoströBftt;  -r-  sowoU  die  .Ar}  des  Einflusses,  als  apch  die  des 
Ausflusses,  miUiin  die  Vertheilung  .der  Luft,  wjird  immer, in  Be- 
ziehung mit  dem  chemischen  Zustand  d^selben  stehen.  Ein  Sy- 
stem, welches  die  vollständigste  Reinigung  bewirkt,  würde  das 
seyn  durch  welches  die  ausgeathmete  Luft  vermittelst  eines  auf- 
steigenden Stromes  entfuhrt  wQrde,  der  ihr  alle  Rückkehr  in  die 
Respirations-Zone  unmöglich  macht 

Da  man  im  allgemeinen  (fie  zur  Venölation  zu  verwendende 
Luft  s6  kalt  wie  möglich  zu  erhalten  wünscht,  so  würde  es  vor- 
/thöfliraK  serjte^;  die  Luft  nifii>KcBera  am  iMontsen«   Wämtk  arf 
'dteTäibelto  genügt,  um  «e  Nötbweodigkeit  voil>  Vtelilatimissyste^ 
itneii'  heranszusteUeR,  mbaU  es  sksb  darlim  hamUCiöffentlidie  G4- 
läilb  an  «rmbtün,  die  bestimait  kimt,  emlii  nhbekhe  Bevölke- 
rung aufzunehmen;  eben  so  nöthig  ist  es  ftür  gröfsere  Werk- 
stätten.   Wendet  man  die  auf  die  Respiratian  de«  {Meatolien.  be-i 
Annftl.  d.  Chemie  u.  Pharm.  XUY  Bd«.  2.  Heft.  15 


^^    Spec.  GemcU^x  ip€c.  W^e  deir  beiden  Schwefelfarmen. 

ifigfebek  Bfelfo<^ig<oin  afaf:  den  AAmtwggpi'odefs  Aes  PferdtesM, 
-i&  findet  initfi,  dail^  18^!a^Cid)ikmetei^  4x6  LdfÜmenge  isl,  die 
-fSr  ^hk  Pferd*4n  eiiiöf  Atode-  in  eiitem  gescMosscJbeii  $ttdle  or- 
'>fer**t* wird.  '•  -'      ^  '^^J  ^J  -^»  i.  •.'^.  .:     r   .'  . 


'«fdört  wird. 

■.'.I     l'.i.!-.  ;i 


f  >  i  ikir  b€Jidäiii  Sebwißfelibtnibik. 

.Marchand  und  ScHeerer*)  fanden  das  Spea  Öew.  von 
aus  Schwefeikolilenstoff  krystallisirtem  Schwefel,  ini 
.  Mittel  von  8  Versuchen*   .  *.    ./ .    .    .    .    .    .=  2,049 

.  yon  «laii^Iif ^l^  Schwefel,  JWÜtel  von  5.  Versuchen  ,•.,=  2,066 

;  yQtifHM^iifS^gmQTi^iam:^  Ife^chncE^I«;  Sv^hj^refel,. 
j   :  .Mittel;  van  «  Yersuohe»  .,:.    .:■: .  ..,.1  .i  ,r  .    ;  ;  .;i  »  2,043 

^fNis •  ispee.  (km.  der  'zWeitöii  ItMifieiÄttdii  iancfeff  sfe < 

'es^siieg  indesteö  während  fles  Selb werdens,*  also  des  Zorü&lt- 
gehens  iii  die  erste  Modificalion,  wieder  bis  2,05.    ''•'-• 

.  Das  spec,  Gew.  des  weichen  Schwefels  wurde  =  1,959  ge- 
funden;, es  stieg  beim  Festwerden  auf  1,98  nnd  zuletzt  beim 
Uebergang  in  die  gelbe  Modificalion  auif  2,041.    ., 

,,!  Pf»  Verhalt wfgj.  4er  ,4^^. .  W«\npe  des  .braunen.  Sclivvefels 
jW..der  spep, ,\V;arnfte,4^.^plj>fia.  fflSf!f>,mh.  r^ 4}9^i  .?  *•• 

•-9«finHlrai)<.lteBV  dum  Eiaiifflnaijat^  db  T«ii9$iMHr  tf öUtKoh .  auf 
~ii8<V'!  )draollvdMk  min  J»utiaä#.  aBgi««k«ncn  Verfebw  Cdivch 
-SiHtMHfteaitrieBhiiic HainrrglttäidnieiiAalt^NBa (IbMtm  M  Jldiftc 
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FM«iigfkeiten>  forid  IFarcliand  des.  Sclliiiebl|HHi(  ^  ikMiQfm 
^kWefdls  'b^i  120^  -C.,   den  des  gelben,  .eiii-*'umi 'ek^ixI^peB 

Schwefels  bei  iiZ\        .  .  '  ■  .     ,        • 


Neue  Sauerj^toffaäure  des  Schweifefe. 

,,.;  .4L  Fordps  un<J  A.  Gelis*)  b^beii  ßin€|  n^^  Oxydations- 
slufe.fles  SqbvveGi^s  eiHdeokt,  welch^,  bei  gleichem  Saaerstoff- 
gebiiltil.At.  Schwefel  CVJ  mehr  eolhatt,  als  die  Langlois'sche 

.,.  Bigher. nahm  man  an,  dafs  Jod  bei  Gegenwart  von  Wasiser 
sieb  gf gen  ein  uqterschwefligsaures  Sal^  wie  schweflige  Säure 
verhelfe  .und  dai^ut  Schwefelsaure  und  Jodwasserstofisäure  er- 
z^qgaf  Die  uatQrschwefligsauren  Salze  nehmen  aber  eine  be- 
trächtliche Quantität  Jod  auf,  ohne  Bildung  von.  Schwefelsaure, 
denn  uiitersohv^eflig^urer  Barjit  liefert  damit  eine  klare  Flüssig- 
keit, weni^  man  ibn  yorher.mit  deiQ  4  — ^fachen  Gewicht  Was- 
$er  .ye£rd^i\nt  hat. 

.Jod  löst  sieb  rasich.in  eifier  .^uQosung^  von  unterschweflig- 
saurem  Natron  CNaO,  SjOa  +  5  HaO);  ^ie  Flüssigkeit  färbt 
gich  er£|t  gi^lb,  weoa  sieyoUkqmrnen  damit  gesättigt  ist  Das 
kryslaljisirte  Salz  nimmt  etwas  mehr  als  die  Hälße  seines  Ge- 
\iiQ\i\ß  vom  trockiie^iJod  auf  und, diese  Quantität  entspricht  1  At, 
CVf>;  Aeq.3.  Jod  fwf  1  Aeq^.  des  Salzes,  Die  Flüssigkeit  bleibt 
hi<frbe^^I1Q1t^l^  es  bildet  sich  ^eder  Schwefelsäure,  noch  eine 
ai>dpr^;  Bafytiiftjf^.^  C^pdjii  ^ijrj^^  .^ef  .entwickelt  sich  ^eiw 
^iW€#jge  Söwe  .ui}d.,fs^j5et?^^^  Schwefel  ,ab. .,  Die  Flüsh 

^jgj^itii^thaltt.^lier  Jodnatriqm.:  D^as  Jpd  en^sieht  hierbei  ^^m 

~~^^^^^,^,iß;'!;^'-  '■■  ■■■ '"-"  '■-•"  ••'■-'■■: 

"^^^  Aif.^Gmeiiii  ^iebt  diekei*  iSSare  den  !^cli  ^tHtieht^Mitf^Uäuni 
r.       (HMÄA.  «topfbeof«  Chan.  4te  Ao<L  Bd.  I.  k.fQT«)  rV  .uA).  i  ,i .: 
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iSS  Netiß  Saaerttoffsäure  des  SckwefM^ 

mtbr^h^tigsmaaten  Sab  die  Hälfte  des  Metalls,  dessen  Siiiier^ 
Stoff  mit  den  übrigen  Elementen  die  Heue  Saore  bildet:  2  (NaO^ 
SjOj)  4-  Ja  =  Na  Ja  +  NaO,  S4O5. 

Bei  langem  Stehen  oder  beim  Erhitzen  der  Flüssigkeit  bis 
zum  Sieden  zersetzt  sie  sich  in  schweflige  Säure,  in  Schwefd- 
säure  und* in  niederfallenden  Schwefel,  gerade  wie  die  Langlois- 
sche  Säure;  der  gefällte  Schwefel  beträgt  aber  gerade  noch  ein- 
mal so  viel. 

' 'Behandelt  man  in  Wasser  verlheilles  unlerschwelfligsaures 
Bleioxyd  mit  Jod,  so  wird  dieses  ebenfalls  aufgenommen;  es 
bildet  sich  ein*  gfelbef,  krystallinischer  Niederschlag  von^JoAiei 
und  die  Flüssigkeit  enthält  doppelt  geschwefeUes  untersckwefd- 
saures  Bteioxyd.  Leitet  man  Schwefelwasserstoff  durch  diese 
Flüssigkeit^  fillrirt  und  verjagt  den  Schwefelwasserstoff- üeber- 
schufs  durch  einen  Gasström,  so  erhält  man  die  neue  Säure. 
'  '  Leicker  sletlt  man  sie  jedoch  durch  Zersetzung  des  Baryt- 
salzes mittelst  Schwefelsaure  dar. 

Zur  Darstellung  des  Barytsalzes  löst  man  ontersdiweflig- 
sauren  Baryt  in  sehr  Wenig  Wasser  und  setzt  Jod  zu.  In  dem 
Maafse,  als  das  Jod  au^enommen  wird,  verschwindet  das  urfter* 
seh weiiigsaure  Salz,  da  sich  Jodbariuin  und  doppelt  geschwefel- 
ter linlerschwefelsaufer  Baryt  bilden,  die  beide  leicht  löslich  sind. 
Letzterer  schlägt  sich  iaber  bald,  da  nicht  genug  Wasser  zur 
Lösung  vorhanden  ist,  in  immer  zunehmenden  Flocken  nieder. 
Nacfi.der  ßättigung  behandelt  man  den  Brei  mit  ^ark^  Alko- 
hol, wüTcber  den  Jodüberschufs  und  das  Jodban^'  auflöst,  wah- 
rend das  ^doppelt  geschwefelte  unterschwefel^aure  Salz  ztiruck- 
UeiU.  Man  löst  das  Weijf^e  jP'uIveff'  iri-'^ehi*^  wenig  Wihiser  und 
üfcerliaßl  ^die^  Auflösung  fl^r''  ffefvviffigen'TeTdilnäilh^,  ' WÄ  sich 
bald  sc1\Öhe  KryjstaRe '  bilden.  Die  IC^älle  bilden  itf^^ 
leichter,  wenn  man  der  wässrigen  l?lüssigk^i|  Alkohol  zusetzt 
.  ,  ,Das,ß|^*yt$aiZf|st.Mbeständig;  durch  j^rhitzen  wird,  es  zer- 
setzt, indem  Wäi^^,  schweflige  Säure  und  Schwefel  eatwdchen 
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wiBurend  scl^efelfiiiir^r  Oiryl  «irücU^IettiL  Es  verbfilt  sich  ganz 
wie  das  von  Langlois  dargestellte  Salz. 

Behandelt  man  das  in  100  Tb.  Walser  aufgelöste  Salz  mit 
Chlor,  so  erhalt  man  ein  gewisses  Gewicht  schwefelsauren  Ba- 
ryt und  eine  chlorhaltige  Flüssigkeit,  die  auf  Zusatz  von  salpei- 
tersaurem  Baryt  eine  dreimal  gröfi^ere  Quantität  von  schwefel- 
saurem ßaryt  fallen  lafst,  als  die  Querst  erMtene.'''l)ie  nemlic]^e 
Flüssigkeit  enthalt  7^  Aeq.  Salzsäure  auf  1  Äeq.  des  angewand- 
ten Salzes,  was  die  Formel  Hsriy^  SaO«  bestätigt 

Die  freie  Säure  ist  kaum  veränderlicher  als  die  Unterschwe- 
felsiure;  sie  ist  farbkis,  durehsiablig  md  fifst  sich  ziemlich'weit 
concentriren;  beim  Sieden  zedegt  sie  sich  m  Schwefel,  schwef- 
lige Säure  und  Schwj^felsaHn^    Von  S^^tzsäinre  wa/i  Sobwel^akäure 
wkd  sie  nicht  iiersetzt;  Salpetersäure  schlagt.  ScbweCel  .ffavffff^ 
luedjer*.  Sie  gijebt  mit  Eisen^,  Zink-^^  Kupfersalzen  u.  &  w*,kei^-7 
nen  Niederschlag;    Zinnchlorid  und  QuecI^ercUorid  wer^  ' 
wejfs.ge&llt,  salpf^rsaores  Queckalbei^Qxydsdblich;  der  letz- 
tere Di[ie(l9rscblag  wird  diireh  u))ersobässyige  S4urei  schj^^arz.  Sal-. 
pelm'Siittres Silber<)xyd  wjrd zuerst  wei^s  gefaUt;  d^^rKiffd^schh^ 
färbt  sich  nacb  einigen  Secun4en  gelb,  dann  schwarz..  .^  ^ 

Diese  neue  Säure,  welche  Fordos  und  Gelis  apide  bypo^, 
s$t^fkurique  bisulfure  nennen,  schliefst  sich  demnach  der  merk^ 
wfird^en  Reihe  der  SauerstoiTsiiuren  des  Schwefels  an,  in.  welchen, 
bei  gleichem  Sauerstoffgehab,  der  Schwefel  wie  die  Zahlen  2,  3, 
4  wächst    Man  hat. nämlich: 

UBlerschw€^ls|ure     ........    Oj^Si    ; 

.  .        Acide  hyposuKuri(pie  ^ulf^u-e  (langlols;^^    ii?»e§?y  /i)h^ 

AcideJiyiK>j»etfiffiqpei.bisulto        *    •    .^^/^(AS*Voil•)Ilh 

Die  unterschweflige  Säu;re,  durch  die  Formel  0«  Ss  ausge^ 

drückt,  würde  die  Reihe  schliefsen,  ihre  Sättigungscapacität  steht 

aber  damit  nicht  in  Einklang,  j   ,   ^   .)  -i    .     '  .n 
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Salpetersänreißreie  IScbwdtßisäare 


Salpetersäarefreie  Schwefelsaure  stellt  Jaquelain  ^)  dar,  in- 
dem, er  rohe  engUsiphe  Schwefelsäure,  mit  Schwefelblumen  kocht, 

alsdann  dÜor  einleitet  ttn;  die  gebOdete  schweflige  Saure  in  Schwe- 

—  ■..»''.*     ' « •        j . ' .'  i •  •     '•.'■•     '  '     *     •••■•II      ' j    «^  j -f •• 
fels&iire  über^uhreo  und  .zuletzt" 2;ur  jEntfemung  des  Chlpruber-- 

schiisses  und  der  erzeugten  Salzsäiu*q  zum  Sieden  erlii^t  "''^'' 

-....'•  ■    '    -i  "       r-   VT-'       ''     ^'>:.    I    }'.   /•.•■j    ;.'/.  i'    '•• 

Zar  AmmaiiiAk*^  Bildung* : 

Reiset **;)1SBind;  dnts  Sfichbxyd  und  WasseritcAg^s^  durch 
eine  feere  zum  RothgtAheki  erhitzte  llöhre  geleitet,  sieh  A^ 
verbinden.  Bringt  man  aberfemgeprirerten  Bitten  i^^ü,  sa 
'  ftilt  twigleicfa  Ammoniak -Bildung  em.  ' 

Leitet  man  bade  Gase  in  einer  KStir^  Aber  dHig<&45rinii^ 
fnen  Eisenoxyd,  das  man  über  der  Spirituidampe  scbwaoh  er- 
Utzt,  so  wird  das  Oxyd  sogleich  glffliend' lidd  e^  eiÄwkAiA  sMi 
reichlich  Ammonidu  Diese  AmmoniakbOdäng  ist  so  betraididäA, 
dafs  man  mittelst  zweier  <}asentwickiun|[sflascheA  fvon  i  lätre 
Capacität  jede)  und  10  Clrm.  Eisenoxyd  in  einer  VerbremiBfig»» 
röhre  in  einer  Stunde  25  6rm.  rauchendcf  Salzsaute  sättigen  kann. 

Ziid[-,  Zirni-  und  Kttpferoxiyd  zeigen  die  nenilidhe  Eirscfael-' 
nong,  nur  weniger  intensiv  als  das  Eisenoxyd. 

Die  Verbindung  des  Wasserstoffs  hiit  dem  SlMdoff  des 
Stickoxyds^^t  hier  ^ffehbar  dnrdh  die  atfetotifläh'  fetg^etide  R&- 
dnction  imd  Oxydation  des  MethHil  in  dem  Strom  der  Gcise  be- 

.♦)  Journ.  de  pharm,  et  de  dum.  T.  I.  f.  5^7.         •    '  •  '•  •  '•« 
♦*)  Annal.  de  Chim.  et  de  Phy«.  HI.  Ser.  T.  V.  p.  469, 


aöt- 
iVeriHndttiigenM  des  Phoa^B€n^^'Yidit:il«n^ 

.    N^ch  uaqvy*)  erhalt  man  eine  bestimmte  un4  m  schonen 
rotheiD  Kadeln.  JoTStalllsirfe.Verfeindunff  .vön.JlQd  ^fliit  Phosphon, 

I  lii  • '"  ;**'.«P  Jj     .'•.'vt  ''<)s  ^V'-  rj*'"»  "U'  v<v  •'' ,-'^'>i^ 

wenn  man  beide  Korper  m  hmreiqhenqer  Mejige  nj,  Phpsphpr- 
chlorür  auflöst  Sie  enthält  in  lOÖ'  iTi"  14,^2 'ftibspför  linä  §^^8* 
Jod,  was  der  Formel  V^i^-xxiesfinAL  Zwischen  120— 130* 
schmilzt  sie,  in  höherer  Temperatur  zersetzt  sie  sich;  Wasser 
scheidet  Phosptiof  ■djhtms  iab^Qii.  flsaehteiftUilt.'y^andelt  sie 
sich  in  Jodwasserstoff  und  in  (kydfi  des  Phosphors;  an  trockener 
Ljift  ist'?ie.unY€TandpirUpl|.^  .  .  ,^  ,.  ,.  .  ^ .,,..  m-^ 
.     .  Auf  analogeim,  W.eg^  ^h^t.mafi  das^sc^^^  Phos- 

pborbromid  iii.schop  rothen  N^delp.  , .         '•,.?{ 

Die-Haloide  bij^^P;  ferner^  ,nach  CSauvy,  mit  dem  Phosphor. 
eioe.B^üi^  von  VCTbjndungen^r.clie  nur  :einige  Prpcent^  von  er- 
slerejn,  aber r viel  PhöSßhprenthaUeiTu  ,.  -^      ...  ....     _ 

Die  chlorhaltigp  Vorbindung  Qe  phosphpre  dilprure)  erzeugt^ 
sich  namentlich  bei  der .  Bereitung  .  der  verschiedei^en  Chloride 
des  Phosphors;  sie  ist  prangegelb,  fest  und  ziemlich  flüchtig. 

Die  Jodhaltige  Verbindung  'cfe  phosphore  jodurej  erhäR  man 
leicht  durch  Zusammenschmelzen  von  gee^netfen  Quantitäten  Phos-| 
phor  und  Jod  und  Entfernen  des  Ueb'ersciiusses  der  letzteren  durch' 
Siftlimlreln  und  wiederMRed  W-a^hen^it  siedäiidem  Wstesei*. 

-  Als  Ruckstand  t)Ieibt  ein  ziegelrofhes,  ^unüdMielebares/,^  ^^ 
dölr  L«fft  und  im  WM^i^'tthfäl»&iäeriidhe^^P^eri^4afisi'^^Mr^^i^^ 
biii'  d^r 'SÖhm^iMatiJe^^«^''(]ilf^e^'verflfieU  ^mi^^^'M^^W^ 
mstt  ^y^ifi(^(i^^^^  Pho^i^hOTMÜi^  'l^sim  wM^- 

Es  «nAat'69j5iPti(Kiphdf  iitld  verbrenni  wie  dilft$ei<  ^m  ^'L^< 
bei  hl*eichcBder  JBrhiftnif^.  «      ''  *^''  ^' ^<  -' 


*)  Compt  rend.  T.  XV.  p.  1214. 
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als  Entdeckungsmittel  goring^;  yeagen  von  Jod  in  chlor-  und 
bromhidtigeii  Auflösungen  anwenden  lasse.  Erfaitst  man  in  einer 
Röhre  ein  Stuck  Phosphor,  mit  der  zu  prüfenden  Flüssigkeit,  der 
man  etwas  Salpetersäure  zusetzt,  so  färbt  er  sich  balld  gelbrodi- 
lieh,  wenn  die  Ffässigkeit  jpd  enthalt  Mit.  Cdlor^  und  Brom 
allein  tritt  die  Farbe, nicht  ein.    ,  * ,         "  .'" 


Qxjd«tioti96tufeo  des  Chlorsu 

Milien  *)giebt  an,  das  Chloroxyd  Cdeutoxyde  de  dilorei), 
WiOlchem  Gay-Lussac  die  Formel  CI1Ö4  zuschreibt,  dargestdit 
zu  haben  und  nennt  es  nun  Unierchhrtäure.  Es  ist 'unter  +  20® 
flüssig,  verwandelt  rieh,  mit  llitetalldxyden  iri  Beführung,  in  chlor- 
saures un4  in  unterchlorigsaures  Salz,  ganz  so  wie  £e  Ünter- 
salpetersaure,  N1O4,  in  salpetersaures  und  in  salpetrigi^ures 
Salz  zerfällt.  Salzsaure  entwickelt  aus  chlorsaurem  Kali  ein  Ge- 
menge von  Unterchlorsaure  und  Chlorgas. 

In  einer  spateren  Notiz**)  theilt  Milien  femer  mit,  auch 
die  cUorige  Säare,  Cl^Os,  isolirt  zu  haben.  Er  giebt  dafur 
folgende  Bereitungsweisen  an: 

Man  füllt  einen  3  —  400  C.C.  fassenden  Ballon  fast  bis  an 
den  Hals  mit  ein^m  Gemenge  von  1  Theil  Weinsaure,  4  Theilen 
eUorsaunem  Kali,  $  Theilen  Salpet^ri^e  von  1,3^27  ijpficifisdi^ 
Gewicht  und  8  Tb(9ileii  ^Vasser  ao,  indem  man  zuerst  die  Wßi|[ir: 
saure  und  das  4>hlorsaurj(|oif^li:<8roblich. gepulvert  ^b^ 
und  dann  die  mit  dem^  Wßsser  gemischte  Salpet^jr^top  Unzu- 
giefsL    Das  sich  entwickehide  Gas  CantofS  M  9i%  ^PfN*-  durch 


♦)  rinstitut  1841.  p.  46. 
♦*)  Compt  rcnd.  T.  XV.  p.  584.  ^  ^ 
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Erwarmong  «lif  45  — 500  wird  därdi  Cüdoroaidum  getrockoel' 
und.  in  ilasdMn  au^erangea  oder  in  WoQlfi'flchen  Flaschen 
dorch  Wasser  absorbirt  Die  Operation  ist  zit  Ende^  wmIi  das 
Gemenge  sidi  eotfirbi;  die  eUorige  Sftore  eidhaltKoMen^uro 
bdgemengt 

Die  >cUorige  Slore  iit.ein  grttnlidigiBB)es,  die  K^fale  Ml' 
Langen  heftig  reizendes  Gas,  ahnlich  der  UntercUörsäuc^i «  Sie' 
entfiM)t  Lacmns  nd  Miglosaiig«  In^  der  Kälte  condeniiH  sie 
sieh^  m^Uet  tropfbaren^  te&en  Plössigkeif,  die  jedoch  Hiebe  so 
dmdKel  als  die  UntebcUorsiai«  geßrbt  ist  Bei  +  57<>  «ersetst; 
&0  sich  ndc  schwacher  Verpuflang.  Die  Auflösung  scbmedtt 
brennend;  sie  ist  grän,  wenn  nur  wehig  Gas  darin  enthalten  ist,' 
dagegen  diMliiel  goldgelb, 'wenn  sie  in^p^hr  das  5'-«-6feehe  Va-' 
hrnien  ißas  Enthält  Bei  +  20^  fari>k  die  Auflösung  die  Haut 
nach  einfgen  Minuten  gelb.  Eine  einzige  fiiasblase  reicht  hin, 
um  1  Litre  Wasser  zu  förben. 

Die  chlorige' Säure  bfldet  sich  immer  durch  Desotydatieii 
der  Chlorsäure;  sie  ist  ufiierhatt)  ihrer  Zersetzuiigstempek*ättir 
sehr  stabil  und  widersteh  der  reducirenden  Einwiricung  fast'^Her 
organischen  Materien  und  fast  aller  Mäalle;  sie  bildet  sich  ferner' 
beim  Erhiizen  vwi  uberchlorsaurem  Kali,  wdches  zuerst  in  chlö-' 
rigsaures  Salz^  dann  in  Chlorkalium  übergeht  f 

Im  Mittel  von  3  Analysen,  bei  welchen  das  Gas  aber  in 
einer  7  --  8  Centimeter  langen  Röhre  glühendes  Kupfer  gelei- 
tet wurde,  erhielt  Milien  60,15  pCt  Chlon  Die  Rechnung  nach 
der  Formel  verlangt  59,65  pCt 

Die  chlorigsäuren  Salze  haben  die  allgemeine  Formel  CI^  Os, 
MO.  Das  specifische  Gewicht  des  Gases  ist:  gefunden  2,646, 
berechnet:  2)733;  es  sind  hiemaöh  2  Volumen  GhUi^^urid  3:  Yo- 
lumeA  Sauerstoff  zu  3  Ydumen  Saure  condemsirt  :  \[ ) 

'■  In  feuchter  Luft  und  anderen  feuchten  Gadarten  erzeilgfrfdte 
wässrige  Auflösung  der  chlorigen  Saure  weifse,  sehr  dichte 
Dampfe.    Kupfer,  Blei,  Zinn,  Antimon,  Ziidc  und  Eiseii  verändern 


23t:  BereUüng  der  ü^>miihr^fa^. 

steh.! nidit  in •  dber  AUndspb&re  von  ddorigmlirkii  üa&i.VoQl 
QtKiekflilber  .wird'  es  crt)er!  bei:  gfewofannohifar;  Tra^ffiMirf iiottaef 
BttbkrtMi^  aJJÄrKrt^  iJ  .  ■  :  ->  '  -,  j-Mw*-  >.  rr-  TfV  il,:  •', 
, u; W&^6i  dUorigVifiiimn .  iteei^  mKiQtecktiber  ßsjAr) 
chlorür,  mit  Kupfer,  Blei  und  Zink,  Chlorüre  und  iHilfffisaiuM 
UMffen^ä,  'MBlQioxydf:iiQä.HSnlul9ryd;  Antiiiion^ifäfdiniDbl  da- 

'  u  Btei«Umriga.Siiir9)lFGrbindtf  i^idi'ihiiii'  l)cb¥i«riej;iiiit3iMftiH) 

gf^farbi^., '  Htphlf  lö^^talKgirbive'^:  sänne -cUII^ 
AnliöfH^ie^  mebrerDrAneKli^leo  «blorigks^uren  S<iU^.  QiN^^etfst:  ßidia 
hM  d^  €«Hi«entfatiQO*:  CUörigisiiiirQa.Bjßl^  »e^^^^^^  1»P1 

wie'  4«r»>  Bßryt- 'ttn4:Stro»Jto«Äiil4  .fl^  V«rb»ö-f 

dnngiea  iviU  d^  O^yd^n  d^  fiiseacs,  ;M^ngana:ixjid'i)iiQdisSliQi»R 
kannte:  SfUIon!  i^iOil  dürst^lIea^iAUe  oUQrig$»ureii  S^  ^tA-, 
wickeln  mit^erdunnler  Salpetersäun^  pidorige.  SMIT  ttaljf^«%: 
äark  rioobendes  Gas,  .w€)kii«is  siqh  t^n*  C%t9rM4|ild(a^h  ionter- 
scheidet,  dafs  seine  ^emtfarbi^nde  Kraft  idqr^h  n^j^e;  AuS^mig)  vpp. 
ar»eniger  Saure  inSs^saiGrf^  iiidit  «tvfg^hQikK^.w^  -iVob  4ear. 
U^it^ohlorsaune  Isl  i^  M$l9^vn  ver/schiedf^«  ßk  ^  Xtiit  Kali  kein. 
cUor^aures  S$^  %{^  ;Bs  la&t;aicli  ^m  -Sßmif  Aitfiapung  w. 
Wasser  durch  eineji  S^<w  ym  kohl^kisaureiii  fia$  f  oUstandig 


^    ^    ^er^itiing  der  Üeb^rchlpjrsäum     ., 

-<  .  Kaliirelle^).  bezeichnet  die  2ur  Darstelloiyr  der  UöboM 
Chlorsäure  gewökniich  angew-endeten  VerläSnisseiTdni  jQbercUar^ 
mvm^^^yiS^^i^sm^  mi  W/m^r.  nb  i»i^^]i«pfeigb  in- 


^jjl  3^nmi  4e  phamu.et  de  tdiim  T.  I.  p.  498, 
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sofern  i^mfcl  mr  e^  \]»v^  Jb&L  4er.  ifi  d|9iiii|'apge^Väepdeteii 
Kalisalz  enthaltenen  Uebercblonsanre  und  zwar  in  sehr  verdünn- 
tem Zustan()Q  erhalten  werde.     Er  ermittelte  durch  YOTSuche, 

däfe  folgende'  Vorsciirift  ein'  weif  günstigeres  .Resultat  liefert. 
Man  übergiefst  in  einer  fietorte  500  Tli,  von  chlorsaurem  feali 
möglichst  ffeies,  ^epu)yertep  überchlorsaüres  Kali  mit  lÖÖÖ  1*hi 
von  Salpetersäure  freier  Scbiwefelsaure  von  66^,  Jfugt  ICky  tjil 
d^tillfftes^asser  hiqzü^  pafst  ohne  Anwendung  eines  ofgarii- 
sche.  Materieri  enthaltenden  Lutums  eine' larighalsi^e  iu6ülirte 
Vorläge  an  ynd  erhitzt  mit  der  Sorge,  dä^s  die  Flüssigkeit  nie 
in*s  Kochen  komme  Cwidrigenfalls  Schwefelsäure  mit  uberde- 
stillirt),.  ^is  die  Übergehenden/Troplen  sich  langsam  folgen  und! 
die  Temperatur  der  Retorte  den  Siedpunkt  rfer'  Schwefelsäure 
fast  erreicht  hat  Man  erhält  auf  diese  Weise  etwa '  300  Th. 
rol^e  Säure  von  45f.  —  Um  sie  von  Schwefelsaure  und  Chlor, 
mit  vvelchen  sie  meist  yeruhreinigt  ist,  völlig  zu  befreien,  schul-; 
ielt  inan  sie  mit  schwefelsaurer  Öilberlösung,  filtrirl,  setzt  gefäll- 
ten kohlensauren  Baryt  hinzu,  bis  alle  Schwefelsaure  gefällt  ist, 
bringt  die  Flüssigkeit  in  eine  Retorte  und  dcsttllirt  mit  der  Vor- 
sicht, dafs  man  das  Destillat  erst  dann  auffangt,  wenn  es  saure 
Reaction  zeigt.  Die  so  gereinigte  Säure'  ist  farblos,  durchsichtig'^ 
schwankt  zwischen  60®  und  65®  und  fliefsl  olarög  wie  Schwe- 
felsäure.' Von  500  Th.  überchlörsaurem  Kali  erhielt  der"  Vör- 
fa^ser  150  Tfi.  solcher' Säiire. 

Wiitstein *)  kam  bei  Versuchen  über  den  nämlichön  Ge^ 
genstand'  zu'  derselben  DarstdlungWeise  der' tJeberchlor'säurei 
ir''W  utierdiefs,  'dats  die' Methode  Voh*Ö'^rul1fiS^^'züf'*Üitt-stel- 
lung  des  "übercTilorsauren  'Kftli's  (Schmelzung  des  chlorsäureiit 
Salzeis  u.  s.wOcl!sn  beiden  anderen  bekanhten  vorzuziehen  ist 


-»»1 


♦/Buchn;  Repisrtor.  Bi  XXVlfl.  S.'  l4^.' 
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Wasserstoff-  und  Blei*  Söperebhiriid^ 

Nach  Mi  Hon*)  erhält  man  AVasserstoffsupQrchJorid,  ,wena 
man  Salzisäore  in  eine  dünnwandige  Glasröhre  l)rii\|nrt,  diese  in 
eine.jj^alteiQischungr  von  Eis  und  Kochsalz  selzt  und  nach. und 
nach,  braunes  Bleisuperoxyd  hinzugiebL  E^  entwickelt,  sich  kein 
Chlor,  die  Flüssigkeit  nimmt  eine  dunkelgelbe  Farbe,  jm,  Chlor- 
blei  setzt  sich  in  reichlicher  Mepffe  zu  Boden.  —  Läfst  man  die 
LösuQg  stehen,  so.  entweicht  aus  derselben  einige'  Tage  hindurch 
Chlor,  setzt  man, Oxalsäure  zu,  so  entsteht  heftige  Kohlensäure^ 
entwicklung,  mit  Metallen,  z.  B.  Quecksilber  oder  Zink  in  Berüh- 
i^ng  gebracht,  verwandelt  sie  diese  in  Chlorüre,  gieichzeitig 
entsteht  wiederum  Salzsäure. 

Indem  Milien  die .  verwendeten  'Quantitäten  Bleisuperoxyd 
und  Salzsäure  bestimmte,  gelangte  er  zu  der  folgenden,  den 
Vorgang  bei  der  Bildung  des  WasserstoOTsuperchlorids  erklären- 
den Formel,  aus  der  sich  zu  gleicher  Zeit  die  Ziisammep^etzung 
dieser  Yerbuidung  ergebt: 

3  CIH  +  PbOj  =  PbCl  +  2  HO  +  HQ,. 

Er  controlirte  diese  Versuche,  indem  er  eine  gewogene 
Menge  Salzsäure  in  WasserstofTsuperchlorid  überführte  und  als- 
dann mittelst  arseniger  Säure  und  Indigo  diejenige  Menge  Chlor, 
welche  entfärbend  wirkte,  bestimmte.  Die  Resultate  stunmten 
mit  der  aufgestellten  Formel  vollkommen  überein.  Alle  Versuche, 
das  Wasserstoffsuperchlorid  zu  isoliren,  waren  fruchtlos.  — 

.In  der  nach  dem  angegebenen  Verfahren  euhalteben  wass- 
fi^en  Wasserstoffsuperchloridlösung  befmdet  sich  auch  eine  ge- 
wisse! Quaiftität  Blei,  welches  sich  bei  Zusatz  einer  grofsen 
Menge  Wasser  als  Superoxyd  nied^schlägt  Der  Verfasser 
schliefst  daraus,  dafs  das  Qlei  in  der  Losung  in  einer  eigen- 


*)  Journ.  de  Pharm,  et  de  chim  T.  I.  p.  299. 
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(b^nlieben  Verbindung^  ate  ein  bisher  noch  Bjebt  beiiaiiiites  S^ 
perchlorid  enthalten  sey.  Die  .boürong  desselbea  ist  bis  jeM 
ebenfaHs  noch  ,ni^ht  gelungen. 


Zersetzuno^  des  Wassers  durch  Brom. 


» 


90urfion*3  leitete  Wasserdampfe  mit  einem  Ueberschufs  yon 
Brom<)ampfen  durch  ein  bis  zum  Helht)thglühen  erhitztes  Per* 
zeüanrohr  und  erhielt  ziemlich  viel  reines  Sauerstoffgas^  was  die 
Angabe  von  Baiard  wid^legt,  nach  welcher  das  Brom  das 
Wasser  in  d^  Glühhitze  nicht  zersetzen  soll  Bei  Wied^olung 
dieses  Versuchs,  jedoch  bei  einem  Uebersdbufs  von  Wasserdam- 
pfen, erhielt  Bourson  einen  gasförmigen,  farblosen,  kndblauch- 
artig  riechenden  Körper,  der  weder  von  Wassar  noch  von  Kali- 
lösung absorbhl  wurde  wid  äiil  purpurrötber  Flamme  verbrannte. 
Dieser  problematische  Köipfr  ist  von  Bourson  nicht  näher 
untersucht  worden« 


Verbindungen  des  Wassers  mit  Wasser- 
stoffsäuren. 

Nach  Biheau*)  bleiben  Chlor-,  Brom-  und  Jodwasser- 
stoffsanre  nach  der  Concentration  durch  Wärme  mit  16,  10  wid 
11  Aeq!  Wasser  vereipigl;  geschieht  die  Verdampfung  bei  j^er 
wohnlicher  Temperatur,  so  hält  die,  erstere  12^  die! zweite"  9  Äeo^^ 
Wasser  zurück.  Die  jodhaltige  Jod wasserstousäure  bleibt  auch' 
nach  längerem  Sieden  poch  mit  9  Aeq^^ässer  verbunden.  — . 

*)  Coinpt.  rcnd.  T.  XIII.  p.  Ii54. 
**)  Journ.  de  pharm.,  et  d^  ickini.  .?•  H.  p-  436«  . .  . '    :.<   . 
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Wfesnrige  FluöhvassetdtöffiS&are  enthäl,  wie  die  Salpeiereidre^ 
üach  dem  Siöd«!  4' Al  Wassei^. 

Die  Auflösung  von  Brom  und  Jod  in  ihmi'  wASBi^en  W«»-^ 
serstolTsauren  geht  nach  bestimmten  Proportionen  vor  sich,  we- 
nigstens innerhalb  gewisser  Grenzen.  Die  Bromwasserstoflsaure 
nimmt  bei  Gegenwart  von  viel  Wasser  dreimal  50  viel  Brom 
auf,  als  sie^ schon  enthält,  während  die  Jod\vasserslo(ri;aüre  nui* 
eine  ihrem  Jodgehalt  gleiche  Quantität  Jod  auflöst  Die  Brom- 
ivassei*stoflsäürö'  giebl'  bblm  Siedefi  oder  aubh  i>eifii"Steh'cr!'  an 
ffet*  lüft  dö^  utiefschussige  Brom  leicht  ab';  diö  jodhaltige  Jod- 
wäWr^o<R;äure  dagegen  hältV'^vönn  siö'  nicht  aofscrbl-denlKch 
fer^dvinnl  ^  llas^Jod'^ellisi  in  d'er  'äfüdhitzK*'zÜrti(}k,''t)ls  '4  Aeq, 
Mriiireiii'Ä^'^der  Wa^Mstö^^  än^!'  '  '"^'^^ 


;<    1:,/  ii-  .  . ..  ..    ;  <:"•/*.] ;   ;-'i  !  /i 


Bereitwjgc)^.  Bf^ÄJ-  »jod  Jodwas&er- 


'.'»-••i.- 


Milien  *)  giebt^  zur .  Bercitmig  der  BromwasserslofTsäure 
folgendes  Verfahren  an.  Man  bringt  i5  Grm.  Bromkaltum  und 
etwag  \^a$ser  in,  eki^a  Kolhen,  s^tzt  95^  Giya  Brom  uqd  j2  Qrm. 
in  kleine  Stückchen  zerlheilten  Phosphor  zu  und  pafst  in  die 
Oeflnung  des  Kolbens  eine  Gasentwicklungsrölire.  Nach  einigen 
Augenbljcken^  beginnt  dip  EinnjirJ^ung^ .welche  man,  igi  falle  sie 
zii  heftig  wird,  durch  Eintauchen  des  Kojbens  in  kaltes  Walser 

mafsigt.—  Wenn  die  Gasentwicklung  anfängt,  langsamer  zu  wer- 

v'j^  T'<1  .j.'.".  i     ••    ,.^  :•     U  ■•'"*,    1  '"'\'i'''f  :°'''r^'  ^'  •■ '  **    »' 
den.  erhitzt  man  geljnde.    Der  Rückstand  ist  ein  Gemenge  von 

/'  *    '.  '.  -    v/'  '..:»°Cl.   .l'vi^n'f'..",  ];...;   u>.  /J.li./M  LUi-j-l  -i^iH:. '.•'♦.. : 

uhzerset^t^m  Broo^kalium  und .  phosphorsaurem  Kali.  Das  Ga3 
verdankt  seinen  Ursprung  einerseits  .der  Bilduoft  von  Phosphor- 
ud,  welches  von  deifi  vorhandenen  Wasser  m  Bromwasser- 


bromid 


X*'.\\    .j  ."'.'  .T 


*)  Journ.  de  pharmac.  et  4e  i^iiL  t.  h  p$ig.1M. 
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Stoff  und  Phosphorsaure  ze^fegV  \virdf  andrerseits  der  Zersetzung 
dQS.  Broml^liums.  durch  die  gebildete  Phosphorsaure.  ?--.  Nimmt 
man  statt  Bromkalium  und  Brom  Jodkalium ,  und  Jod,  so  erhalt 
man  bei  gelindem  Erwärmen  eine  "reichliche,  gleicHmäTsige  Ent- 
wicklung von  Jodwasserstogsauregas. 

'  '  Die  zweckmäftigstö  Methode  der  DaVstellühg  Von  Brom was- 
'serstoffsSure  be^febt  nach  Raifin^elsberg^  darin,  daß  man 
dtirch  wlh^sriges  Brom  Sch>täfelwasserstoff  leitet.'  Der  Vbber- 
schuTs  des  letzteren  wird  durch  gelinde  ErWBTmttng  entferht 
und  die  Sfiure  alsdann  destSIirt,  da  sich  viel'  Scfawefelsdure  er- 
zeugt hat  :       .      .      '       .1 


Jodiil  dier  kättflicbein  Salpetersäure. 

' '  '  Lemberl**3  fanrf  tio^ohf  in  ^r  käuftichen  Salpetersäure, 
als  auch  in  dem  Material,  iaüs- dem  sie  dargest^  wird,  dem 
natürlich  vorkommenden.  salpeterliaUreB  Natron,  Jod.  Er  wurde 
auf  diese  Verunreinigung  aufineiiisnn,  als  er  bei  dem  Concen- 
triren  von  Schwefelsäure,  welche  ihm'  zur  Darstellung  reiner 
concentrirter  Salpetersäure  gedient  hatte  (lembert  fallt  die. 
rohe  Säure  mit  salpetersaurem  Sflber',  giefst  lab,  setzt  gleichviel 
Schwefelsäure  von  66»  zu  und  desöllirt  ab),  die  Betört^  sich 
mit  Joddämpfeh  erfüllen  sah.  —  Zur  Naebweisung  des  Jo^s  in 
der  Salpetersäure  soll  man  dieselbe  mit  einem  Alkali  sätt^en, 
Amylum  zusetzen  und  dann  behutsam  Schwefelsäure  hinzutrö- 
pfeln. —  Der  Verfasser  •  schHeftt -mit  der  Bemärirangf,  'daft  nach 
seinen  Versuchen  nur  die  concehtrirfe  käukäcbe '^alpetM'ifeure 
von  etwa  41®,  nicht  aber  die  schwächere  von  35<*  oder  36®  Jod 
enthalte.  — .- 


*)  Poggend.  Annal.  Bd.  LV.  S.  253. 
**)  Journ.  de  pharmac,  et  de.chioL.L.L  pag.  297. 
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c)   Mtflarie. 

Entstehung  und  Zusammensetzung  tön  an- 
derthalb kohlensaurem  Natron. 

Wenn  man,  nach  Hermann  *X  concentrirte  Auflosungen  von 
doi^pelt  kohlensaurem  Natron  rasch  einkocht,  wenn, man  gleiche 
^^tome  doppeltr-  und  krystallisirtes  einfach  kohlensaures  Natron 
j^i  dem  Kifsstallwasser  des  letzteren  zusammenschmißt  und,  die 
Jl|9sse.  eiiearjocknet,  wenn  man  endlich  doppelt  kohlensaures  Na- 
tron erhitzt,  ohne  dafs  die  Temperatur  200®  übersteigt^  so  be- 
kommt man  Salzroassen,  ilie.gröistentheiis  aus  anderthalb  koh- 
lensaurem Natron  bestehen.  Um  diese  Salzmassen  in  krystalli- 
sirtes Tronisisflb  umzuwandeh,  setzt  !miin:dieselben. einige  Zeit 
der  feuchten  Luft  Cin  Kellern)  aus.  Hermann  fand  für  die 
Fpitnel  des  Trpnasalzes  2.1i[a0,  3X0,1  'jf  3  aq.,  also  1  AL 
.Wasser  wenjgrer,  als  nsan  l^isher  anififtlu^ 

Die  Zujlamme«s(izQnf  ist  hiemadi: 

gefunden.         At.  .        berechnet. 
Natron    ....    40,00    —    2    —    40,12 
Kohlenjiaure     .    .    43,06    —    3    -    42,56 
Wasser    .        .    .    16,94    -    3    -^    17,32. 
Beim  Glühen  des  Tronasalzes  über  der  Spirituslampe  bleibt 
,%  kohlensaures  Kali^  ähnlich  ..wie.  beifo  doppelt  kohlensauren 
Sab»»). 


v»5  Joimi..f.  pnht.  iChem»  gd.  XXVI.  S.  3P* 
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Reines  Kdi  und  Natron. 

Jrlan  löst  nach  Schubert*)  Krystalle  von  neutralem  schwefel- 
saurem Kali  oder  verwittertes  schwefelsaures  Natron  so  lange  in 
einer  möglichst  concentrirten  Auflösung  von  Aetzbaryt,  bis  Chlor- 
barium in  einer  abfiltrirten  Probe  einen  Niederschlag  hervorbringt 
Man  tröpfelt  dann  vorsichtig  so  lange  Barytwasser  hinzu  und  nö- 
thigenfalls  wieder  schwefelsaures  Alkali,  bis  weder  Schwefelsaure 
noch  Baryt  in  der  Auflösung  enthalten  ist. 


Eiowirknng  des  Wassers  anf  die  Schwefel* 

Verbindungen    der    Metalle    der    alkalisehen 

Erden,  der  Alkalien  nnd  auf  die 

Haloi'dsalze. 


H.  Rose**)  fand,  dafs  das  Schwefelbarium  bei  seiner  Be- 
handlung mit  Wasser  sich  nicht  unzersetzt  auflöse.  Wird  es 
nach  und  nach  mit  Wasser  übergössen,  so  löst  sich  zuerst  eine 
Verbindung  von  Schwefelbarium  mit  Schwefelwasserstoff  auf, 
dann  ziemlich  reines  Schwefelbarium,  darauf  Schwefelbarium  mit 


♦)  Joum.  für  prakt  Chcm.  Bd.  XXVI.  S.  117. 
«*)  Poggend.  Annid.  Bd.  LV.  S.  415.  u.  533. 
Amud.  d.  Chemie  a.  Pharm.  XLIV  Bds.  3.  Heft,  16 
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Baryterde  und  endlich  reine  Btirylerde.  Koclit  man  gröfsere 
Mengen  von  Schwefelbariuni  mit  Wasser  aus,  so  erbält  man  die- 
selben Prod^dL  Di^tiiystalHe,  w^lcfio'si^  absetzet!,  "sMid  Iheils 
Baryterdehydrat,  theils  unter. gewissen  Umstanden  Schwefelba- 
rium, theils  chemischa  Verhipdungen  ,  voo ,  Baryterdehydrat  mit 
Schwefelbarium.  In  Auflösung  bleibt  Schwefelwasserslofl-Schwe- 
{el^arium  CBariuntfuMtydraQj  S»  -weMie  Kksse  Ten-  Sriiwefd- 
Verbindungen  Rose  den  Namen  Sulßydrür  vorschlägt  Löst 
man  die  Krystalte,  »v^chc  isich. abgesetzt  haben,'  noch  ein-  oder 
mehreremal  in  heif^em  Wasser  auf,  so  erbalt  man  beim  Erkalten 
reines  Barythydrat,  Ba  0  +  10  aq. 

Aus  einer  erkalteten  und  filtrirten  Abkochung,  von  Schwe- 
felbariam  C^urch  Glühen  von  Schwerspath  mit  Bk>hle  darge- 
stellt) setzten  sich  nach  längerem  Stehen  bei  Luflabschlufs  und 
später  als  das  Barythydrat,  Krystalle  ab,  die  aus  Barythydrat  ver- 
bunden mit  Schwefelbarium  bestehen.  Grofse  tafelartige  Krystalle 
dieser  Art  fand  Rose  aus  1  At.  Baryt,'  3  At  Einfach -Schwe- 
felbarium und  28  At  Wasser  =  Ba  0,  10  aq.  +  3  (Ba  S,  6  aq.) 
zusammengesetzt  Die  Analyse  anderer  auf  ähnliche  Weise  er- 
haltenen Verbindungen  führten  zu  den  Formeln  4  CBa  0,  10  aq.) 
+  3  CBaS,  6  aq.)  und  BaO,  10  aq.  +  BaS,  10  aq.  Rose 
giebt  indesseh  an,  dafs  die  beiden  letzteren  vielleiebt  auch  Ge- 
menge seyn  konnten,  obwdhl  ^  nicht  wahrsobeinlidi  sey.  — - 
Löst  man  sie  in  heifsem  Wasser  auf,  so  krystallisirt  Barydiydrat 
heraus. 

Concentrirt  man  die  Flüssigkeit,  aus  der  sich  obige  Ver^ 
bindungen  abgeschieden  haben,  in  einer  Retorte,  so  scheidet 
sich  beim  Erkalten  Schwefelbarium  ab,  während  Sulfhydrür  auf- 
gelöst bleibt  Es  entweicht  während  des  Abdampfens  Schwefel- 
wasserstoff. Das  Schwefelbarium  bildet  ein  krystallinisches,  wei- 
fses  Pulver,  welches  auch  bei  Luflabschlufs  gelblich  wird.  Seine 
vollkommene  Auflösung  entwickelt  keinen  SchwefelwasserstofT, 
wenn  sie  mit  neutralem  ^schwefelsaurem  Manganoxydul  y&rseUU 
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wird;  es  ist  kidessen  meistens  nicht  ganz  frei  von  Barythydrat. 
Es  eMmft  nach  der  Analyse  6  At.  Wasser  =.  Bä  S,  6  aq. 

Die  Flüssigkeit,  aus  der  das  Schwefelbarium  herätiskryslal- 
tisirt  ist,  entwickelt  mit  neutralem  schwefelsaurem  Manganoxydd 
▼iel  Schwefelwasserstoff;  sie  ist  mehr  oder  weniger  gelblich  ge- 
ISSrbt,  ohne  daft  jedoch  diese  Färbung  dem  Sulfhydrur  eigen- 
thümlich  wäre;  sie  röhrt  r6n  einer  höheren  Schwefelungsstufe 
des  Bafhims  her,  die  bei  Lufbsntritt  entsteht  Bei  der  Concen- 
trätion  dieser  Auflösung  m  der  Wärme  entwdcht  Schwefelwas- 
serstoif;  sie  erstarrt  zuletzt  zu  einer  krystailini^chen  Masse,  die 
mit  Manganoxydul  -  Auflösungen  viel  Schwefelwasserstoff^  ent- 
wickelt; Das  Bariumsulfhydrur  ist  nicht  von  Rose  analysirt 
worden,  4a  es  kaum  ganz  rein  darzustellen  ist. 

Wird  die  Auflösung  des  Bariumsulfhydrurs  mit  Schwefel 
gekocht,  so  entweicht  Schwefelwasserstoff  unter  Aufbrausen  und 
sie  hat  dann  die  Eigenschaft,  mit  neutralen  Manganoxydulsalzen 
Schwefelwasserstoff  zu  entwickeln,  verloren. 

Wird  die  Auflösung  des  Bariumsulfhydrurs  mit  Jod  nach 
und  nach  versetzt,  so  entwickeil  sich  mit  wenig  Jod  Schwefel- 
wasserstoff unter  Absatz  von  Schwefel;  so  wie  indessen  mehr 
Jod  hinzugefügt  wird,  zersetzt  dasselbe  den  Schwefelwasserstoff 
und  die  Auflösung  wird  durch  freie  Jodwassersloffsaure  sehr 
sauer.  Versetzt  man  hingegen  das  Gemenge  von  Schwefelbarium 
mit  Kohle,  welches  man  durch  Zersetzung  von  Schwerspath  er- 
halten hat,  mit  Wasser  und  dann  mit  Jod,  so  erhält  man  unter 
Absatz  von  Schwefel  eine  neutrale  Auflösung  von  Jodbarium. 

Das  Schwefelbarium  zerfällt  also  durch  Behandlung  mit  Wäs- 
ser, indem  es  die  Bestandtheile  desselben  aufnimmt,  in  Schwefel- 
wasserstoff und  in  Baryt.  Die  Neigung  des  Schwefelwasserstoffs 
mit  Schwefelbarium  ein  Schwefelsalz  zu  bilden,  bewirkt,  dafs 
sich  Barylhydrat  abscheidet  und  jenes  Schwefelsalz  gelöst  bleibt, 
da  der  Unterschied  ihrer  Löslichkeit  in  Wasser  bedeutend  ist. 
Das  Barythydrat  scheidet  sich  theik  4lein  ab,  thetls  geht  es  mit 

16»  • 
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Schwefelbarivm  eigenthümlieh^  YerbiitchuigeQ  ein,  die  löslicher 
als  reines  Barythydrat  sind;  in  diesen  Dpppelverbindungea  sind 
indessen  dieBestandtheUe  so  lose  verbunden,  daCs  beim  Umkrystalr- 
lisiren  des  sdiw^löslichere  Barythydrat  s^h  rein^ausscheidet^  wah« 
rend  das  Schwefelbarinm  von  Neuem  durch  Wasser  zerl^  wird. 

Scbwefebiranfiim  scheint  durch  Wasser  noch  leichter  als 
Scbwefelbarium  zersetzt  zu  werden.  Die  Auflösung  des  rohen 
^ebwefelstrontiums  (durch  Glühen  von  schwefelsaurem  Strontian 
mit  überschässig^  KoMe  in  der  Wei%Iuhhitze  erhalten)  setzte 
auch  nach  dem  Concentriren  in  einer  Retorte  nur  reiqes  Stron- 
tianhydrat  ab.  Dieses  istSrO  +  10  aq,  —  Beim  weiteren 
Verdampfen  krystallisirt  endlich  Strontiumsulfhydrur,  so  dafs  das 
Schwefelstrontium  sich  also  durch  Wasser  vollständig  in  Stron- 
tiumsulfhydrur und  in  Strontianhydrat  zerlegt. 

Behandelt  man  Schwefelcalcium  (durch  WeifsglWen  von 
Gyps  mit  Kohle  dargestellt)  mit  Wasser,  so  löst  sich  Calcium- 
sulfhydrür  auf,  während  Kalkhydrat  zurückbleibt,  welches  indessen 
immer  noch  Schwefelcalcium  enthält.  Beim  Verdampfen  der  Auf- 
lösung in  einer  Retorte  entweicht  viel  Schwefelwasser^ff  und 
es  scheiden  sich  zuletzt  in  der  sehr  concentrirten  gelben  Flüs- 
sigkeit goldgelbe,  spiefsige  Krystalle  ab,  welche  nach  der  Ana«- 
lyse  aus  1  At  fünfach-Schwefelcalcium,  5  At.  Kalk  und  20  AL 
Wasser  =  CaS*  +  5CaO  +  20ag.  bestehen.  Diese  Kry- 
stalle bQden  sich,  indem  beim  Kochen  der  Auflösung  Schwefd- 
wassc^rstoS  entweicht  und  das  Calciumsulfhydrür  sich  in  Schwe- 
felcalcium verwandelt  Durch  das  Kochen  erzeugte  sich  teraev 
aus  dem  unterschwefligsauren  Kalk,  der  in  der  Auflösung  ent- 
halten ist,  schwefligsaures  Salz,  welche«  sich  absetzte,  während 
der  Schwefel  mit  dem  Schwefelcalcium  und  dem  au^dösten 
Kalk  obige  Verbindung  bildete. 


Ob  die  alkalischen  Schwefehnetalle  bei  ihrer  Auflosung  in 
Wasser  dassdbe  zersetzen^  läfst  sich  schwerer  entscheiden,  als 
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M  den  Schwefelverbiiiduiigen  der  alkalisdien  Erden.  Wenn  in^ 
dessen  jene  sich  nicht  nnzersetzt  in  Wasser  auflösen,  so  gfe- 
schieht  die  Zersetzung  auf  eine  andere  Weise,  als  man  sie  bis- 
her angenommen  hat;  es  bilden  sich  hierbei  nicht  sdiwefelwas- 
^eMottsmre  Alkalien^  sondern  Sulfhydrur  und  freies  Kali.  Dafs 
diefs  wirUich  der  Fall  ist,  last  rieh  in  sofern  nicht  unmittelbar 
durch  Versuche  beweisen,  ab  beide  eine  ähnHche  Auflösbarkeit 
in  Wasser  und  Alkohol  besitzen. 

Nur  aus  emigen  Eigenschaften  d«r  Auflösung  des  einfachen 
Sdiwefdkaliums  kann  geschlossen  werden,  dafs  dasselbe  bei  der 
Bduoidhing  mit  Wasser  zersetzt  werde.  Es  spricht  dafür  die 
aDcaliscbe  Reaction  der  Auflösung  gegen  Lakmuspi^ier^  welche 
bei  der  Auflösung  des  Qdor-^,  Brom-  und  Jodkaliums  nicht 
stattfindet,  so  wie  femer  die  Thatsache,  dafis  Einfach-Schweiet- 
kalium  nach  der  Angabe  von  Berthier  bei  seiner  Aufldsuiijg  in 
Wasser  eine  bedeutende  Warmeentwickelung  zeigt 

Was  die  Fluorverbindungen  betrifil,  so  ist  es  nidit  zu  laug- 
neu,  dafs  Fliior  fast  eben  so  gnt  Verbindungen  bildet,  welche 
nan  Fknorsrize  nennen  könnte,  wie  sie  der  Schwefd  in  den 
Schwefelsalzen  zeigt  Fluorkiesel,  Fliiorbor  und  andere  stark 
dektro-negative  Fhiorverbindungen  bilden  mit  btsischea  Fluor- 
metallen so  viele  und  so  ausgezeichnete  Reihen  von  krystalli- 
orbaren.  Salzen,  dab  man  in  der  That  bei  diesen  dieselbe  Man- 
itigfaltigkeif  wieder  finden  kann,  wie  wir  sie  bei  den  Verbin- 
dungen stark  elektro-negativer  Schwefelverbindungen  mit  basi- 
schen Schwefehnetallen  antreffen.  Die  Darstellung  der  wichtig- 
sten Vertttudungen  dies^  beiden  grofsen  Klassen  von  Salzen,  der 
Schwefelsalze  und  der,  welche  man  Fluorsalze  nennen  könnte^ 
50  wie  die  genaue  Untersuchung  derselben,  verdanken  wir  be-^ 
kanniltch  Berzelius.  Es  ist  wohl  nur  die  grofse  Aehnlichkeit, 
die  in  anderer  Hinsicht  zwischen  den  Fluor-  und  den  Chlorver- 
biadungen  stattfindet,  wek^e  ihn  bestimmt  hat,  die  Salze,  welche 
oawi  FltiiMrsahse  nennen  könnte,  fOr  DoppeOialoidsalze  zu  baltm. 
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So  vvie  die  alkaltechen  SchwefdmeUilIe  SuUhydrure  mit 
Schwefelwasserstoff  bilden,  so  verbinden  sich  die  aikaUschea 
Fhiormetalle  mit  Fluorwasserstoff.  Ob  aber  bei  der  Auflösung 
der  alkalischen  FluormetaH»  in  Wasser  dieselben  in  solche  Var- 
biifduiigen  und  in  Alkali  zerfallen,  läfst  sich  gewifs  in  so  fem 
schwer  entscheiden,  als,  wenn  diefs  wirklich  stattflnden  sollte, 
diese  sehr  leicht  wied^  alkalisches  .Fhiormetall  bilden.  Alle 
Versuche,  welche  Rose  angestellt  hat,  sprechen'  entscheklend 
dafür,  dafs  aus  FIutH*kaIium  bei  seiner  Auflösung  in  Wasser  nicht 
jene  Verbindungen  dargestellt  werden  können.  Nur  ehuge  Ei- 
genschaften, welche  Berzelius  von  den  alkalischen  Fborme- 
tafien  angiebt,  können  uns  auf  die,  aber  immer  nw  sehr  enl- 
fbrhte  Vermuthung' bringen,  daf&  dieselben  dennoch  unter  gewis- 
sen Umständen  die  obea  erwähnte  Zersetzung  erleiden  können: 
Dahin  gehört  aufser  der  auffallenden  ahafisdien  fieaction  der 
Auflösung  des  Fluorkaliums  gegen  Lakmuspapier  aocb  die  Eigen- 
schaft derseS^n,  das  (Säst  stark  ansugreäfen,  so  wie  and,  dafs 
das  Fkiorammoniom  in  seiner  Auflösung  leicht  iurch  Abdttnpfen 
in  Ammoniak,  das  sich  verflflditigt,  und  in  die  Verbindung  tob 
Huorammonium  und  Fluorwasserstoff  zerfällt     : 

Man  kann  indessen  jetzt  die  Annahme,  dafs  die  alkahsdiäi 
FloormetaUe  bei  ihrev  Attfl&ung  das  Wasser* zersetzen,  nur  ab 
eine  sehr  eliifeirate  und  gewagte  Hypothese  aufstellen.  Sollte 
sie  sich  iqidesseii  bestätigen,  so  zersetzen  dieselben  cUsselbe  auf 
ähnliche  Weise,  wie  es  die  Schwefelverbindungen  der  Metdfe 
der  alkalischen  Erden  thun,  eine  Zersetzung,  die  auf  eine  gahs 
andere  Wdse  vcht  sich  geht,  als  man  bvdier  angenomnen  hat, 
und  die  durdi  die  Neigung  dieser  Verbindungen,  Sohwefelsaize 
md  Fluorsalze  zu  bilden,  bedingt  wbd. 

Eine  ähnlidie  Neigung  finden  wir  bei  den  ChtormetaBea 
nicht  Bei  der  Einwirkung  des  Wassers  auf  dieselben  werdeir 
daher  ähnliche  Verbindungen  nicht  erzeugt,  wie  sie  bei  den 
auilSslichen  Schwefehnetallen  gebildet  werden  und  vieHricht 
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bei  den  aofiösHchen  Flttormetallen  gebildet  werden  könnten. 
Es  kann  bei  der  Einwirkunof  des  Wassers  auf  Chtormelalle  nur 
javon  die  Rede  S0yn,  ob  dieselben  sich  unzersetzt  in  demselben 
avHosen,  oder  durch  dasselbe  chlorwasserstofisaure  Oxyde  bilden. 

Der  Streit  hierüber  ist  so  alt  wie  die  von  Davy,  Gay- 
Lassac  und  Thenard  aufgestellte  Ansicht  veoi  der  Einfadiheit 
des  Chlors.  Aber  er  ist  für  kdne  Ansieht  voükommen  ent- 
schieden  worden.  In  neueren  Zeiten  hat  er  die. Chemiker  nur 
weiig  beschäftigt,  weil  er  nicht  gesdiMchtet  werden  konnte. 
Ei;  wände  aneh  in  sofern  von  gangerem  bteresse,  als  man 
immer  mehr  zu  der  Ueberzeugung  kam,  daCsuns^e  Kenntnisse, 
über  die  Art  und  Weise,  wie  salzartige  Verbindungen  überhaupt 
in  wassrigen  Auflösungen  enthalten  seyn  können,  sehr  mangels 
haft  sind. 

Selbst  die  eifri^ten  Anhänger  vqn  der  Ansicht,  dafs.die. 
Chlorverbindungen  sich  um;cr3etzt  in  \V^£lsser  auflösen  können,, 
müssen  zugeben,  dafs  diefs  nicht  bei  allen  stattfindet.  Jeder 
Chemiker  ist  gewifs  der  Meinung,  äafs  namentlich  die  stark 
flüch%en  iöhlonde,  wie  die  des  Phosphors,  des  Bors,  des  Kie- 
sels, das  Wasser  zersetzen  und  eine  Sauerstoffsäure  und  Chlor- 
wasserstöiirsaüre  bilden. 

Ueberhaupt  nimmt  man  an,  ohne  es  allgemein  bestimmt  aus^ 
gesprochen  zu  haben  und  ohne  eine  scharTe  Grenze  zu  ziehen, 
chd6s  alle  Oiloride,  <Be  starken,  Säure  bildenden  Oxyden- ent- 
sprechen, bei  ihrer  Auflosung  in  Wässer  dasselbe  zersetzen. 
Der  Streit  betrifft  daher  nur  die  Chtormetsdle,  wefche  basischen 
Oyt^Aea  ent^edien. 

Die  genannten  flüchtigen  Chl(Mride,  auch  wenn  sie  v(hi  einem 
teten  Aggregatzustande  sind,  wie  das  der  Phosphorsäure  enl* 
^rechende  feste  Pbosphorchlorid,  erzeugen  bei^  ihrer  Zersetzung 
doroh  Wasser  eine  se^  bedeutende  Tempäraturerhöbung.  In 
eitlen,  aber  sehenen  Fällen  könnte  die  Temperaturerhöhung, 
aber  nur  zum  Theil,  dewi^Umstimde  zugeschrieben  werden,  dafs 
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einige  wenige  dieser  Chloride  vom  flüssigen  Aggregatzustande 
mit  wenig  Wasser  ein  festes  Hydrat  bilden.  Diefs  ist  bei  dem 
Zinnchloride  der  Fall,  aber  von  den  meisten  der  übrigen  fluch- 
tigen und  flussigen  Chloride  ist  ein  solches  fe$t^  Hydrat  wU 
bekannt  und  existirt  wohl  nicht. 

Diese  Tenq>eratureriiöhung  kann  daher  nur  der  Ursache  zu- 
geschrieben werden,  dafs  die  BestandthMle  der  erwähnten  Chh>- 
ride  mit  den  Bestandflieaen  des  Wassers  Verbindungen  bflden. 
Bei  jeder  chemischen  Verbindung  entsieht  Wärme,  und  die  Er- 
höhung der  Temperatur  ist  dabei  um  so  gröfser,  je  energischer 
die  chemische  Verbindung  vor  ach  geht 

Die  Temperaturerhöhung  ist,  wie  ich  erwähnt  habe,  so  stark, 
dafs  bei  der  Zersetzung  des  festen  Phosphorchlorids  durch  Was- 
ser die  Erniedrigung  der  Temperatur  nicht  bemerkt  werden  kann, 
die  nothwendig  durch  den  Uebergang  des  festen  Körpers  in  den 
flüssigen  Aggregatzustand  entstehen  mufs.  • 

Bemerken  wir  daher  eine  Temperaturerhöhung  bei  der  Auf- 
Lösung  eines  Chlormetalles  in  Wasser,  so  können  wir  daraus 
SchUelsen,  dafs  es  durch  die  Bestandtheite  des  letztem  zersetzt 
worden  ist  und  neue  chemische  Verbindungen  gebildet  Jiat  Diefs 
ist  um  so  mehr  der  Fall,  wenn  das  Chlormetall  von  einem  festen 
Aggregatzustande  ist» 

Bemerken  wir  hing^en  bei  der  Auflösung  eines  festen 
CSdormetalles  in  Wasser  eine  Erniedrigung  der  Temperatur,  so 
haben  sich  hierbei  keine  chemischen  Verbindungen  gebildet,  we- 
nigstens ist  das  Wasser  hierbei  nicht  zersetzt  worden.  Die  Ver- 
bindung, welche  durch  die  bk>fse  Auflösung  erfolgt,  ist  in  jedem 
Falle  so  schwach,  dafis  wenn  wirklich  dadurch  eine  Erhöhung 
der  Temperatur  bewirkt  werden  sollte,  diese  'so  imbedeuteod 
ist,  dafs  sie  durch  die  Erniedrigung  der  Temperatur,  wetehe 
durch  den  Ud>ergaqg  des  festen  Körpers  in  den  flüssigen  Ag- 
greigatzustand  entsidit,  nicht  bemerkt  werden  kamu 
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QikHlKAliaDi,  OdorHatrimn  und  CUomninonifim  losen  sich 
unter  Entstdninj.  von  Kaite  in  Wasser  aof;  wir  können  daraus 
mä  Redit  soUidisien,  dafs  diese  Chlormetalle  das  Wasser  zu  sef* 
aetsen  nidit  im  Stande  sind. 

Es  tritt  indessen  hierbei  noch  ein  Umstand  ein,  der  in  viö-^ 
len  Flfflen  die  Anwendongf  Jlkser  Uethode,  wenn  anich  nicht  un* 
moglieh,  doch  schwierig  vmAL.  Sehr  viele  feste  Chlormetalle, 
welohe  gewiTs  ncfat  te  Wassar  zu  zersetzen  im  Stande  smd^ 
entwickehi  oft  eine  aeixt  bedeutende  Warme  bei  ihrer  Anflosungf^- 
wie  z.  B.  CUorcaleium,  auf  welche  Eigenschaft  Thenard  und- 
Gay-Lussae  in  so  fem  Gewicht  legten,  als  sie  dadurch  die 
Zearsetanig  dieses  Salzes  durdt  Wasser  als  bewiesen  annehmen. 
—  Aber  diefe  sind  nur  solche  Chlormetalle,  wdche  sidi  mil 
KrjFsMIisatiiMiswasser  verUnden ,  und  die  TeBaperäturcrhöbmig 
röhrt  von  der  Aufnahme  desselben  her^  das  aus  dem  flössigetf 
m  den  festen  Zustitod  übergeht^  also  aus  demisielben  Grunde, 
weCshatb  auch  wasserfreie  Sauer^ffisalze  sich  erhitzen,  wen» 
sie  Ki^5taIllsafi(KiswaS8er  aufh^men. 

Die  watterfr^d!  CUminetaUe,  welche  bei  der  Aulosung 
clkie  Teiip^iftureniiedrigwg  -zeigeii,  hkiben  diese  Bigbnschafi;  mü 
denjenigen  :Sauer8teffisaizen  gemein  ^  die,  wie  jene,  Krystallisa* 
tiqnswasser  aufzundunen  nicht  im  Stande  sind.  R.  fand,  isSä 
Erzeugung  von  KaKe  stattfindet  bei  d^  Auflösung  Von  schwefd- 
Wirem  Kali,  siAweCdsaurem  Ammommnoxyd,  chiorsaurem  Kdi, 
eitt&ck-  und  zweißic^- chromsaurem  Kali,  salpet^mturem  Blei--' 
oxyd,  salpetersaurem  Nabron  und  salpetersaurem  Kall 

Bei  der  Auflösung  dieser  Salze  findet  indessen  ein  bemer- 
kenswertber  Unterschied  statt.  Die  erstgenannten  bewnken  hieru 
bei  eine  Temperafuremiedrigung  von  nur  wenigen  Graden,  wäh- 
rend dieselbe  bei  der  Auflösung  des  salpetersauren  Natrons  und 
des.  salpetersauren  Kalis  sdn-  beicaahtlich  ist  Die  gröbere  und 
gwngere.Löslidikeit  in  Wasser  kann  zum  TheU  Ursaehe  v« 
lideser  V^^hiedenheit  seyn,  abar  sie  ist  nicht  die  alleinige,  da 
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gerade  dilorMurai  Kau  ddb  Mtkere  Emedrigimf  dar  Tempe- 
ntor  bei  der  Anflasmig  is  Wasser  hwverbringt  als  adiwefet- 
saurea  AmmonnDnoxyd  und  duromsaares  Kali,  ebgieidi  letztere 
Salze  bei  dar  gewöhnlichen  Temperatur  leichl  löslicher  sind  ab 

Bd  den  irassofreien  CUormelaBen  imdel  ein  ahidiober,  aber 
noch  ataikerer  Unlenchied  statt;  wir  können  idelleichl  aber  g^ 
rade  dne  Erklimng  der  erwähnten  Anomalie  ans  dem  Verhal- 
ten dieaer  Chlorverbindingen  bei  der  Auflösung  in  Wasser  er- 
halten. Von  allen  Sahen,  welche  R.  m  prdfen  Gel^enheit 
hatte,  erzeugt  Cbloranunoiiium  bei  der  Auflösung  in  Wasser  die 
aliikste  Kille.  Auch  GhlorkaUum  erzeugt  eine  starke  Terapem- 
birennedrigung,  jedoch  eine  weit  geringere  als  CUorammooium. 
Dahingegen  ist  die  Tenq^erätmemiedrigung  bei  der  Auflösung  dez 
CUomatriuntf  sehr  gering*  .       . 

•  Der  Grund  dieser  Ersebeiramg  ist'offbnbarderv-dals  Oflor**- 
oetriuro.  allerdings  unter  gewissen  Umstandcn^KrystäHwassiir  äuf^ 
zunehmen  im  Stande  ist  Wir  wissen,  dafe  e» mit  4  'jüt^ Waai- 
ser  bei  niedriger  Temperatur  anscfaieTst,  dafe  abctF'i&Yerwandt- 
sehaftjZum  KrystaUwasser  beiat  CUorrartriftn  s»  geHngiat,  dafa^ 
das  wasserhaltige  Sialz  nur  bei  niedriger  Temperalorf  beistehen, 
kaain.  Aber  diese,  wiewidd  geringe  Verwandtsehaft  zum  Krj-^. 
staüwaaser  ist  Ursache,  dafs,  ststt  einar' bedieutenden  Aniedri^ 
fl^ang  der  Ten^^eratur,  wdche  die  Anflösung  des  Ghlorhatnuanr 
erzengen  wm^  wenn  es,  wie  Chkmmmonlam^  unter  keinen  lAn~ 
ständen  Krystallwasser  aufiiriunen  könnte,  nur  eine  gednge  erfrigt 
Aehnliche  Ursachen  finden  wahrsoheiididi  auch  bei  der  Auf- 
löamig:  der  Sauerstoffsalze  statt.  Wemi  daher  bei  einem  Sriza^ 
das  wir  ür'  im  wasserfireien  Zu^mde  kennen,  bei  der  Aufft« 
aung  in  Wasser,  faesemders  wenn  es  leicht  aufldslioh  ist,  etaia 
ttv  wibedoiilende  Temperaturemiedrigung  stattfindet,  so  habaa 
wir  Grand,:  zu  vermnflien,  dafs  es  dennoch  eine  gewisse  Vep« 
w(andt6chafil  zu  einer  bestimmten  Menge  Wässer  hat  und  iab  ^ 
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alter  Umsttaden,  weMe  wk*  bisher  hervorzubriogen  niü^  im 
Stande  waren,  im  wasserhaltigen  Zustande  anschienen  könnte; 

Die  wasserGreimi  Sauerstofiisaize  verhaltea  sich  voUkcminien 
eben  s<r  gegen  Wasser  wie  andere  Salze,  welche  die  ganz« 
Menge  von  Krystallisations Wasser,  mit  welche  sie  sich  verbim» 
den  können,  aufgenommen  haben.  Sie  zeigen  eine  Erniedrigung 
der  Temperatur,  wakrend',  wenn  man  £ae  im  wasserfreien  Zu- 
stande mit  'Wasser  behaaddt,  eine  Temperaturerhöhung  dadurpli 
stattfindet  So  löst  sich  kryslRliisirtes  kohlensaures  Natron  unter 
Erniedrigung,  wasserfreies  unter  Erhöhung  der  Temperatmr  ii| 
Wasser  ai£ 

Die  CUormetalle,  weldie  das  Wasser  nicht  zersetzen,  ha-* 
ben  die  grö&te  AdmUchkeit  mit  den  ihnm  entsprechend  zusam* 
mengesetzften  Smierstofliralzen,  in  iso  fem  auch  sie,  wenn  sie 
sich  mit  Krystallwasser  verbunden  kd)ai,.^oe  Erniedrigung. der 
T^npeTato^  bei  der  ^  Auflösung  in  Wasser  zeigen.  Krystailisirtes 
Chh)rcalolum^entwidi»b  Kalte  bei  der  Ai^aung,  während  wasr 
serfreies  dahd  ekie  bedeutMide  Warme  zeigt 

Di^e.gvoCie  Akialogie  zwischen  den  Saqerstofsal^en  und 
den  ihnen  entsprechenden  Chloimetallen,  sowohl  m  wasserfreievl 
als  auch  im  wasserhaltigen  Zustande^  ist  bemerkonswertk«;  Auch 
durch  sie  köni^  man  bewogen  werden,  der  bannten  Ansieht 
von  Davy  und.Dulong  ä)er  ifie  Zosammensetz^mg  dorSauei^ 
^itfsalze  vor  di^  bisherigen  den  Vm'zug  zu  gdl>en,  eine  An-- 
sieht,  welche  auch  noch  durch  die  Versuche  von  Daniell  an 
Wahrscheinlichkeit  gewonnen  hat 

Uifter  denjenigen  Qdorverbbidnngen,  wekhe  bei  ihrer  Aut« 
Idsmig  Hl  Wasser  dasselbe  zersetzen,  gidit  eis  einige,  weldeiy 
ww  schon  oben  angeftärl  wiirde,  sich  mit  Wasser  zu  einem 
festen  Hydrate  verbinden  können,  wie  z.  B*  Zinnchlorid.  Wenn 
te  Bydrat  desselben  in  Wasser  au^elost  wird»  so  entsteht  dtl** 
durch  eine  Tenq>eraturemiedri^g,  während  bdkanotlioh  fkm 
bedeutende  Wärme  dxsn^  ^ehimäimg  des  wasserfrden  Zinn^ 
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cUorid»  mSt  Wass^  ereeagt  wird,  Es  ist  ^fids  em  Beweis,  ciafs 
das^  Hydrat  aus  ciriorwasse^tofTsaurem  Oxyd  besteht 

Dafs  Kwischeft  deu  CUöntietaUen,  welche  das  Wasser  zu- 
setzen, und  -denen,  welchen  diese  Eigenschaft  abgeht,  eine  ziem- 
lich scharfe  Grenze  gezogen  werden,  kann,  ergiebt  sich  ans  foi^ 
genden  Belrachtungen. 

Die  Sahse  gewiss«*  Oxyde,  wie  die  des  Antimon*  and  d^ 
Wismuthoxyds,  so  wie  auch  die  des  OciBcksilbaYixyds,  werd^i 
bekanntlich  durch  Wasser  zersetzt,  indem  dassebe  aus  ihnen 
entweder  ein  basisches  Salz,,  oder. sdbst  bisweflen  reines  Oxyd 
abscheiden  kann«  Diese  Eigenschaft  rührt  offenbar  davon  h^, 
dafs,  wie  R.  vor.  einiger  Zeit  gez^t  hat,  das  Wasser  m  die- 
sen Fällen  als  Base  auftritt  und  jene  Oxyde  aus  dem  Gfarunde  ab- 
scheidet^ weü  sie  als  Basen  schwächer  skid  ids  das  Wasser, 
Wen^stens  gegen  gewisse  Säuren. 

'^  -^  Die  dem  Antimon-  und  dem  Wismuthoxyd  aimte^  zu^m- 
meiigesetzten  Chlorverbindungen  des  Anänums  utid  des  Wisnniths 
verhalten  sich  gegen  Wassor  wie  dieiMien  enbsprecietiden  Sauer-^ 
[^jMTsälze.  Es  isl  diefs  eine  naturliche  Folge  dav«,'  dafs  das 
Wasser  sie  erst  in  Cblorwasserstoffsäure  und  in  Oxyd  verwan- 
dislt^'  welches  letztere '  durch  mehr  Wasser  abgeschieden  wird. 
Und  In  det  Thai,  es  gehöre  auch  jene  Oih>ride  zu  denen,  wel- 
che bi^i  der  Bdiandlung  mit  Wasser,  ungeachtet  ibres  festai  Ag- 
gfegatzustandes,  eine  gar  nicht^unbedeütende  Wärmeentwiddung^ 
zeigen. 

Die  Quecksilberoxydsalze  werden,  wie  die  Sake  des  Anti- 
mon- und  des  Wismuthoxyds,  durch  Wasser  zersetzt;  id»er  aus 
dem  dem  Quecksilberoxyd  anabg  zusammengesetzten  CUoride 
wird  sdbst  bei  erhöhter  Temperatur  kern  Oxyd  geMt  oder  ein 
basisches  Salz  gd>ildet  Aber  das  Quecksilberddorid  wird  auch 
nicht  durch  Wasser  zersetzt;  es  erzeugt  bei  Behandhmg  mft 
Wasser,  da  es  zugleich  auch  nidit  Krystallisationswasser  anfiED- 
nehmen  im  Stande  ist,  eine  Erniedrigung  der  Temperatur;  oib» 
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gleich,  wegen  der  SchwerldsGcfakeh  des  Chlorids  in  kaltem  Was« 
ser,  dieselbe  nicht  mehr  bedeutend  ist 

Aehnliche  Betrachtungen,  wie  R  sie  beim  Verhalten  der 
CUomietaUe  gegen  Wasser  angestellt  hat,  lassen  sich  bei  den 
Brom*  und  Jodmetallen,  ja  auch  bei  den  Cyan-  und  selbst  bei 
den  Schwefelcyanmetallen  anstellen,  wenn  sie  mit  Wasser  be- 
handelt werden.  Diejenigen  dieser  Verbindungen,  welche  basi- 
schen Oxyden  entsprechend  zusammengesetzt  smd,  lösen  sich 
ohne  Zersetzung  in  Wasser  auf;  auch  erzeugen  dieselben,  wenn 
sie  kein  Krystallwasser  aufzunehmen  im  Stande  sind,  bei  der 
Auflösung  eine  Erniedrigung  der  Temperatur  wie  die  entspre- 
chenden CUoHFerbindungen.  R.  hat  dieselbe  beobachtet  bei  der 
Auflösung  des  Brom-  und  des  Jodkaliums,  auch  bei  der  des 
Schwefelcyankaliums  und  selbst  bei  der  des  Cyankaliums,  das 
sich  also  unzerlegt  in  Wasser  auflöst  Dafs  dasselbe  in  dieser 
Auflösung  später  so  leicht  zersetzt  wird,  hangt  mit  den  Betrach- 
tungen, die  uns  jetzt  hier  beschäftigen,  nicht  zusammen. 

Dahingegen  wird  geschmolzenes  Fluorkalium  in  Wasser  un- 
ter Erhöhung  der  Temperatur  aufgelöst.  Als  R.  indessen  den 
Grund  dieser  Erscheinung  aufsuchte,  fand  er,  dafs  dasselbe  Kry- 
stallwasser  aufnimmt  und  mit  4  At.  davon  anschiefsen  kann. 

Dafs  iBinfach- Schwefelkalium  nach  der  Angabe  von  Ber- 
thier  bei  der  Auflösung  in  Wasser  eine  bedeutende  Wärme- 
Entwicklung  zeigt,  ist  Rosen,  wie  diefs  schon  oben  erwähnt 
wurde,  ein  Beweis,  dafs  es  durch  das  Wasser  zersetzt  werde, 
da  wir  keine  Verbindung  des  Sehwefelkaliums  mit  Krystallwas- 
ser  kennen,  wie  sie  nach  Berzelius  beim  Schwefelnatrium  exi- 
stiren  kann.  Auch  Schwefelbarium  zeigt  eine  bedeutende  Tem- 
peraturerhöhung, wenn  man  es  mit  wenig  Wasser  übergiefst. 
Es  bildet  sich  aber  dadurch  wasserhaltiges  Schwefelbarium,  das 
durch  mehr  Wasser  auf  die  Weise  zerlegt  wird,  wie  es  oben 
gezeigt  wurde. 
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Metallsäuren. 

'  Premy  hat  in  drei  weiteren  vorläufigen  Mittheilungen*) 
seine  früheren  Angaben  üb^r  die  Eisensäure**)  etwas  vervoll- 
sländigl  und  zugleich  die  Existenz  mehrerer  anderer,  von  ihm 
rTaher  untersuchten  Metallsäuren  angezeigt.  Die  ausführliche,  mit 
analytischen  Daten  belegte  Abhandlung  über  diese  Säuren  fehlt 
noch. 

Fremy  theilt  die  Melallsäuren  in  zwei  Klassen:  in  solche 
die  durch .  unmittelbare  Verbindung  der  Metalle  mit  Sauerstoff 
entstehen  und  sich  in  der  Kälte  in  Alkalien  lösen,  wie  Zmn- 
^säure;  die  zweite  Klasse  entsteht,  wenn  ein  Metalloxyd  dem 
gleichzeitigen  Einflufs  eines  Alkalis  und  eines  oxydirenden  Kör- 
pers ausgesetzt  wird;  hierher  gehört  die  Eisensäure,  Die  er- 
steren  Säuren  sind  meistens  beständig  und  bilden  krystallisirbare 
Salze,  die  andern  sind  leicht  zersetzbar,  unter  Verlust  des  Sauer- 
stoffs. 

Das  leichteste  Verfahren  zur  Darstellung  von  eisensaurem 
Kali  auf  trockenem  Wege  besteht  darin,  dafs*man  auf  5  Th. 
vorher  geglühte  Eisenfeile  10  Th.  trockenen  und  gepulverten 
Salpeter  schüttet.  Es  entsteht  eine  rölhliche  Masse,  die  viel  ei- 
sensaures Kali  enthält.  Leitet  man  Chlorgas  durch  concentrirte 
Kalilauge,  in  welcher  Eisenoxydhydrat  suspendirt  ist,  so  entsteht 
weder  ein  chlorsaures,  noch  ein  chlorigsaures  Salz;  sondern, 
nach  Fremy,  eine  eigenlhümliche  Verbindung,  die  er  potasse 
chloree  nennt  und  die  in  gelinder  Wärme  in  Chlorkalium,  Sauer- 
stoff und  Kali  zerfällt.  Diese  Verbindung  bedingt  den  Uebergang 
des  Eisenoxydhydrats  in  eisensaures  Kali  und  unter  ihrem  Ein- 
flüsse entsteht  aus  Kupferoxyd  eine  andere  neue  Säure,  die  Äu- 
pfersäure. 


♦)  Compt.  rend.  T.  XIV.  p.  442.,  T.  XV.  p.  1106.  n.  T.'XVL  p.  187. 
*♦)  Diese  AnnaL  Bd.  XL.  S.  261. 


MeUiBiäunn.  Ißi 

Die  Bisenstare^  FeOs ,  ist  der  Cbrom-,-  lfang«nH  u.  Sdnre- 
UbsbAe.  milOg  znmmiai^^  ihiie  Salze  zersetzen  sidh,  Sbs^ 

luA  dem  WciflBerstoflBiupa^oxyd^  lacht  durch  Warme,  Gegenwart 
Ton  oifaiiisbhen  Materiisii,  feinzertheilte  Körper  iL  s.  w.;  sie 
sind,  auf  nassem  oder  trockenem  Weg«  dargestelh,  von  glei- 
cher Zusammensetzimg;  in  letzterem  Fall  enthalten  sie  aber  häo* 
fig  salpetrigsanre  Salze,  <lie  im  Moment  dw  Zersetzong  der  Ei^ 
sensäure  unter  SaoerstoiRiarnabme  in  salpetersam'e  Salze  über- 
gehen. -^  Es  existirt  femer  noch  eine  sanerstoffreichere  Sanre 
als  die  Eisensiure,  so  wie  ein  dem  Manganhyperöxyd  und  Dop- 
pek-Sohwefeleisen  entsprechendes  Oxyd.  Durch  Einwnrkung  von 
Bariumsuperöxyd  auf  Eisensesquioxyd  entsteht  eine  Verbindung 
▼on  Eisen  und  Sauerstoff,  die  zwischen  letzterem  Oxy<l  und  der 
Eisensäure  zu  stehen  scheint. 

Die  höchste  Oxydationsstufe  des  Zinns  verhält  sich  unter  al- 
len Umständen  als  eine  Säure.  Behandelt  man  Zinnchlorid  mit  ei- 
nem unlöslichen  kohlensauren  Salz,  so  £älit  eine  Säure  nieder, 
wdche  selbst.  Lakmus  röthet  Kohlensaures  Kali  fällt  aus  dem 
Zinnchtorid  unlösliches  zinnsaures  Kali.  Die  Verbindungen  der 
Zinnsäure  mit  andern  Säuren  müssen  als  Doppelsäuren  betrachtet 
werden  und  nicht  als  Zinnsuperoxydsalze. 

Den  beiden  Modificationen  der  Zinnsäure  hat  Fremy  be- 
Sfpndere  Namen  gegeben;  er  läfst  der  durbh  Salpetersäure  ent* 
stehenden  Säure  den  "Namen  Zmnsäure;  die,  welche  man  aus 
Zinnchlorid  erhält,  nennt  er  Metasmnsäure.  Beide  unterscheiden 
sich  nur  durch  den  Wassergehalt  und  die  Metazinnsäure  läfst 
sich  durch  Trocknen  in  erstere  überfuhren.  Die  neutralen  zinn- 
sauren  Salze  isind  nach  der  Formel  Sn^  0« ,  M  0  zusammenge- 
setzt, die  metazinnsauren  Salze  haben  die  Formel  Sn^O«,  3  MO. 
Erstere  ist  demnach  eine  einbasische,  die  Metazinnsäure  eine 
dreibasische  Säure.  Aus  dieser  Zusammensetzung  erklärt  sieb 
die  von  Fremy  beobachtete  Thatsache,  dafs  die  zinnsauren 
Salze  beim  Erhitzen  mit  überschüssigem  Alkali  sogleich  in  meta- 


zuMeqre.  äkergelieii.  Die  ziniisaiiren  Sabe  erUk  nun  dardi 
jynQösen  d^r  durch  Eriiifeeii  Von  jSa^tenBäure  cinit -Zhin  b&ptir- 
(ßten.  ZkoiSQHr^  in  AlkaHen  hei  gewöhnliohi^  TunperatarJ  Die 
mets^a^iom^aur^n-  Salze  entstehen  eiitweder  doroh  Aöflösen  der 
Metazi^säqre  Cau»  Ziniiehtorid  mittelst  eines  unlödichen.  kohte»-* 
spunen  Salzqs  geßiUt}  iik  AlkaÜen  oder  aoeh  durch.  (Sähen  dm^ 
:^n$iii|re  mir  über^ohässigein  Alkali  iii  einem  Silbertie^eL  Meta-^ 
zinnsaures  Kali  und  Natron  krystaUiären  leicht  Imd  sdidn.  Be- 
handelt man  Ztniisaure  kalt  mit  ZirnichloHiir,  io  entsteht,  indem 
die  Saure  sogleich  orangegelb  wird  und  nur  Salzsaure  gelöst 
bleibt,  eine  neue  Oxydationsstufe  des  Zinns,  die  eis  annsaures 
Zinnoxydul  betrachtet  werden  muTs,  analog  dem  molybdansauren 
Molybdanoxyd,  woUramsauren  WolEramoxyd  und  chromsauren 
Chromoxyd.  Die  Zinnsäure  färbt  sich  durch  Zinnchlorür  so 
leicht  gelb,  dafs  diefs  in  manchen  Fällen  als  Kennzeichen  der 
ersteren  benutzt  werden  kamu 

Fremy  nimmt  an,  dafs  eine  Metallsaure  nur  dann  elekiro- 
negative  Eigenschaften  zeigt,  wenn  sie  mit  Wass^  verbunden 
ist;  sie  verliert  den  Charakter  der  Säure,  wenn  sie  wasserfrei 
wird,  und  ihre  Sättigungscapacitat  nimmt  mit  ihrem  Wasserge- 
halt zu. 

Eine  bestimmte  Verbindung  von  Thonerde  mit  Alkalien  ist, 
nach  Fremy,  noch  nicht  analysirt  worden*).  Er  stellte  eine 
krystallisirle  Verbindung  dar,  welche  1  Aeq.  KaU,  1  Aeq.  Thon- 
erde und  2  Aeq.  VTasser  enthielt;  in  den  neutralen  Aluminaten 
verhält  sich  demnach  der  Sauerstoff  der  Säure  zu  dem  der  Base 
wie  3  :  1. 

Die  Verbindungen  des  Zinkoxyds  mit  Alkalien  sind  im  All- 
gemeinen zerfliefslich,  nicht  krystallisirbar.    Behandelt  man  in- 


*)  Schaf fgotsch  hat  indessen  doch  schon  vor  mehreren  Jahren  ein 
Thonerde -Natron,  AljOa,  NaO,  dargestellt  und  analysirt  S.  Pög- 
gend.  AnnaL  Bd.  XUH.  S.  117.  H.  W. 


M^tOsäuren.  HSt 

desseii  eilte  AtiöAü^  Vöii  Zfaiköxyd  m  Mi  itttt  wen^  Alkohol, 
ib  eiftdK  -man'-  cliri'  khy^IRrirtes  'Salar  in  fongön  Nadeln;  es  ist, 
hädi  Tf^ifiyi^  saor^sl  »4saiil^  ITdL'  Es  wird  diiröh  WisMt 
m^edÜtdäiatW wässerfir^^ 23hUofxyd  und  in  iTafi  zeitegt 
'^^'  :^sfeli'eiMi^eJf'^K£iH]H^  Von  Zinhoxyl 

^Vin  eiinear  Aftalt'biiiBfi  Verdämpfc^^  Von  metaBischem 

^ßniijüidk  Addieren  voA' wasserfröieiir  Oxydrf  d^^^  Dte  V^che 
Wati  Fi^my  ^i^en,  diib,' iträm^niäii^eiib  Anflöäkmgr  von  Zinn^ 
^^dffi  ih  wetlfj^'I^W'nhteir  der  liuftpt^  t;imn^nlfjai,  einMol 
1iei^f''^iiitH(t;-^Ö  das  iAl^KsiOr  des  iiydratwass^i^'d^s  Oxydub 
Ifekclitigtf '^^^  O^ydulverilärt  üaMt"  M»t^L6sIi^ei^  in  dem 
•AillM^' ntid ^ietzt  si^h'  was^ermi <^B! -'IJS^ "iiiaii  dagegen  Zinn^ 
oxydulhVdi'flii'iKfiV^t^i»^^  M  die 

ntlssigkeik  lU^h,  so  im^ääi  iä^'OityM  m  Zinnsaure,  die 
hift  dem  Aikan^VerbünifeiV'6felbt^  tiii^  In  Zimt,'  wdchej^  nieder- 
ffilltl' 9b  iiai;h  .'de^' V^rfäU^^^  aiso  die  Zersetzung 

verschieden.  .;.,!;•;•..'•:•.{  i>  •.••».  ;    ....'.  '.-  .••   :.*  :/-. 

-"^ '  «ttitzV  mäii  ZlhnoxyddhyiJnit  m»*^^^^  Öuttkütät^lCaßlauge 
2tim'Ä^en,''dle'  zur  BöidnS^  xinzureichenJd  Üst,  'so  ti'itt  äiii'tto^ 
jnen^  cffn;  Wo  dei^  t^^iA&oinmeh  ä'ihorphe  !Niedersctila2'  siclr'lAdtäs-^ 
lieb  in  eine  Menge  sehr  harter,  glänzender  und '^anz  schwarzer 
K?ysfaMe  toWlirAlelli'^HrdlcH(^  aus  Wasiserfrelem  Zinnoxydd  be- 
stiRen.  DlfeöS^OxyAil  'ist'  rh  seiher  Farbe  und  lä*ystaIfi2$atioh 
Verschieden  VöA  dem,  liäch*  Gäy-LriSsac'is  Verfahren  dargö-^ 
ÄBMten*;  wonatA  ta  ^inhchförär  AÄ^  ifterecM  Ammoniälc 

iümSf^ert  cifhllzlVm^^  den  nem- 

im^\i'tii^Ä'mii^^  MwüAeg,  mittel^ 

Ealf'diU'^yä^^  »^dul  iKäSI^  It^e'  aüf'obn^effihr  200«,  kS 
eA^lhef'k  ki{ii]Mm  törknist^n'^,  1Ä^  die ' id^staire  liet^ 
ll^'tcS^priAgfeii',''  itf  Välim  ziin^hlliöh  'üiid^  «fch^hi'öiivenfaitiges 
6i^ydiJf  u^wandelrt,  welches  äetoinac^Gay-Lussac  bereiteten 
in  jeder  Hinsicht  ahnlich  ist  Salzauflosungän  besitzen  ebenfalls' 
die  PäHi^keit  dem  Zinnbxydüi  das  Hydratwasser  zu  entziehen. 
AmiaL  d.  Chemie  n.  Phaim.  XLIV.  Bdf .  3.  Heft  17 


Nadeln  von  waraerfrdem  Oxyd  umwmddL  .„  ,(,-.i,io..v./ 

i^ijpU;;^fnß!P  jJlIjui^:  «q*»  m^  «^^ift,jigd.,fffil,<|(^,:l«l¥leT 

H^!^:  es,.S«iueastoff,.ifnd..  ms»  ..-^rl^l}»  (ivi^i^i^^h^i^^  NWwftj 
kppbt  ^nwB.  <ti^^  SaJ^,init;eip^  y^^^Ä  m  M»*»  •»> 

^e^elllg  Qxyd,Jt  M'^mit^'^Mi^imm^WHk,^  iISH» 

deu  neijejejj^Arbejteft  vpn..  ^p^uiiu^t  (.über  #,,.f#5J5^, ^ÄJinft 
di^  .WisiDUths  und  sdner  Verbin4ung.(^^in|^nkj{|ng,j;|^h]^,j^,  •'  ^i- 

.ii-.ii  .e  iua  :n  i/.  .«neii'i  m  <■.'.,>•'  >  .t  .^  .-a 
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geb  ftemi  Iir^MllMrtier^eA»iiidttngeii.'  TH»  tISolcy&iMi  sfiebt 
aber,  unter  demtMütd^vöii  klkBlkn]^^^ 
s^i^ielit  «b,  «toxlie  Oxydä  (dtelrZInry;  ttbd^Aei^  Wisnmthsl    Er- 
fciW  miW  etoio^dkydrat  m'Mef'^iät  AttA^i^  MzbrdbhMfa 

hu^rtiele»^  vötfi^ttmieti  kt^tfilfffasiife^ 'Okyä  ti^.'  E^  ist  idfe» 

riNtroiid:Mioh  4lireli  R6ib4$n<^^  :    ;  .  >     >v 

Die  Auflösungen  des  Bleioxyds  in^-Altatl^  se^z6n  hdm\et^ 
dämpfen  KÜTstaHe' i^m  ^mis^t^i^^Ox^i  M^, 'die  von  dMi '- vor- 
ber#dh0iidbn>8idi  ÜiireA  dio  ^L^MHi^^iKtAfe^rs^  dW 

«iein  vädbsf'wrdfinnteni  alkalikftäii  'AMdsongei»  löi^b  sind!    '  ' 

:.i '  IMi  >^SrmMilit6  fhhfiuWg^'  Bfmoiibfd'  ^(}»M'9ildis&^ 
wlilehes  iilai|)  Ksber  ate  mitiWdifereAtän  Eigbni^lMlen  l^itbf 
beliwbtet'hflt,  i8l^iilachHFr(»^y''&ikie  ^sifare>6dtii^Vdie  sich  l^il! 
sMn  4hiäeR  ni  bt«tiittttit^4  htfitfigr  kryi^UiMitifreft  Sdteed  Vc^ 
owg^'lutrinv^ Wache  itMdy'4^i%llg(em^^^  l^oritiel  fbÖ^rlf O" 
zusammengesetzt  sind.  Fremy  s^hld^t  laus  äieMnl  GnAidid'  fu^ 
däSi'BIeibuperoxyd  ütk^mm  2ttfäMilr^4o#vii^^Verbirtdbngen 
des  BleiflK^s  PbO, :<ihtt  «^Mtkjibtk^kMankhflnt^iri^,  dfiy 
des  Bleisuperoxyds  mit  Basen  Plombate  oder  bleisaure  ältf^e.    '' 

-iiADie/  bleiäMr0»:9alie'»Iaiseh  'sich-  mu^  auf  mckenem  "Weg 
cUkfitelien;; '  Di»  I^altii  und: Mährcin ^Verbindung  erHäk  man  dtlrck' 
Bpfaitaen.  ides.;filei0iperinyds;:  Cder  Mei^liirie)  liiil  einem  'Ulsbär-^ 
sflhoft  iditterjAJkaIfe&:im<  SilberttegeL  Mim  b«habdeU  4iS  lla^ 
mit  Walser,'  iw/  die;FK«isigkeit  ibeim  Vi^dampMl  >g)iite  d&ul^ 
liehe xiKf^aUe  ivoBKUaisauBem  .AlMi  ahiret«!;'  SMn^  kütin  di^ 
SaMüliud»>Uun;k.BiMtzeh  )mnßl&ioBif4\  iAit'^*«lkäiP'Drv4K# 
Luft  darstellen.  —  Aus  alriep^■ikalttoiHe^nA«MdW|^^U$seIr -^ 
dasilbieiaaiii!^  Kaü.JBoil  i^Jifltrwi/guMbrybtUiiJttMts  1rtftf>V^inem 
Wktfer -werfkarfliettfleubtak^IiWemi  oiian;  ämilH^  A^ömt^d^ 
nes  bleisauren  Sabset^'Oiil.  iriei  Wastsei'  fenüfai^^W'fBi'bt'^dW  siW 
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c^  Sabe  (i||rc]i:GHii^  ^en^fitoaige^  YO«:  eiaem  AtotaHosq^d 

(^yi).  :;W!qnn  «iii  ibtiU  4fa  FttiigMt  iiat,  gMehaeitig  eioOxaril 
1^^  j^  ^Ifprp  zu  bfld^  soenlsleht  lHsk&imtli<Sh  jisust  imiiier.'«i«ei 
Y^MQ^I^W  4er^^^"^.''^  4WrQxyi};  ab  B0ispi4e  4ieMiiM«rA 
zo  das  chromsaure  Chrefm3^4*i:^Si.walGrMsAa^ 

d*iÄ^iW|§War?äBiiji?W^ 

lyis.  gjf^c^  A^i|N»9i^i£Miire  »i^^  k^Mheiidas  tiSiiia  Iri^' 

welches  erfßjriiiv  msMßf bfiHn^tet, .; Fr emy.  fomi  ^üfiierleai 
dMBi  4ie  AnUiiKMisai]fe\a»i(  Bm^n  ^^o^Ai^e^ander^  Reihaf  von 
Yer^fKliMigen' bilde^ldie  fiiif  lilA^q^  IVt^  iUeq;.  Basis  iaüw 

^f4(e,[  ,i^aa|  er^t  die^  VerlriiidMag^  .dureb  (ilfihaailder.laniif: 
iD9lif»pc^  i-ß^.  d^  ereten  .RoiM  piJ4)(iitiMmi  UaheiHchiA  fdMr; 
^asis..  {£^f  MVß  Cl»m  y(^ MuKteoMuireil  Sab^'<baAekl  jwd 
4i,^e»j§apre.|iait:8  A^.  BaMs.  ^ -.  .i^  ,[,  '  ' ^.''k'/pj  : :.:•  •••:.. 
(ly.  D»§.;4^§vI|Af)i€^..der^a«ltottii^^  lasseo'iQicdi  dimü 

4J^Fowiffo;ßl|Os,  MPjiS^^^^  M:0;JBhO5<»M:0  aus- 

drädwift;^',  r-\.:^v;.;"  ■.- :  '.o  ^\.'  .m\*   ...   .^I  ^:.      ',...m>  :   ' 
v> . i^tmMxWi  aatimODsaures .Kali,:  doräü^SohaaidBefc  vohi An- 
tjvip996«iMre  mi^öberadHlsrigeIn.KaU:daEgfesle^t;l  nit  einer  Aof^) 
lösDing* ,  eiries:  Natronf^bies ^  so  .«Aiat  man -eip«  kry^lUniaofaeii 
ilplösiic]|€o  J!^ip()ei^lag  TOii  anttmonsauren.  JiatiWn..  Man  Aann 
sp^  ipitte!tet.ja9(i^06ft(Hr(mi  Kali  dielfiegeittvark  iwir  Vss«  Natroü- 
29^\lß9^}immir9  dfrilMeräcHAgmniaBisM^ 
aWJWt  ri#i;mtib^:i&^i«ttoiiMlC:er<ist;in^^ 

ii.  f  FfOf^Y  iltrabli^ldafrfdast^nteoiis^  directeiilB«^ 

stiipnuttigR  !4ep  IffltrQa8:in  vielen^  RUen  idienansköMi;  maw^lttbe 
nor  stark:  alkalispiia  FI&Migkeiten  zn  veniieiden: 
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^^lll^ber^.*^  iia|,,eiiW9,  die,  Fr^my'schen  Naiven  Ww  die 
)MaUsäurpft,?r|^|inzeBde  Arbeit  üb^r  die  Verbinduog^p  der  Zim- 
säure  mit,  Baj^  publicirt 

Zimwweß  KaH,  KO,  SnO^  +  3  aq.  -^  La&t  maa  eiae. 
AuQösi^ngj  y^i^  ZipriQ^jfdhydart  jSnOi  +  aq.)  in  Kalilfiuge  .irn: 
lyifUeerea^Bai^^  vef-dunst^Q)  so.  schiersea  farblose,  glänzende,; 
4tzfnd  schpi^cHende,  leicht  in  Wasser  lösliqhe  Krystalle  an,  die. 
aus.  der  priiTMjtiven  ^oroi  .eines  schiefen  rhombischeo  PFiSBoia's^ 
f^zi4f4(en.  2fin|l,j  .^j^  j^erflief^n  nicht  aa  der  Luft,  zieliena^^, 

^  :  jZÄp^lifif^jj^/ftw^  Na  p,.  S  Q,  ,jf  .3  aq.,  erhält  mn  auf, 
dieselbcj.)^jeisepin^.^e^^^  ..  ..  .,.,.|j 

^i.i^'^WW??  ^^'^^^^'^^^^^  .?  ?'?^*»  entsteht,  wenn, 

map^Y^^W^f^:,  .^j^"9i^y^!!'y^'*^^^  Ritzendem  Ammoniak  bis  zui;. 
^jijgßp  j^ft^igWg.  ^p^^r  über  Sdiwefelsäurey 

v^du^et,,.^.,troclwe^  %4'\?'^.^>  ^»P^^'fTf'g^-^^S! 

o(),^  ^*''^«^T^r,^«fy'*;SSiP.»vSn^p.*.  -|:.  ^.  ,aq.»,;Wird  am J)e^tqp> 
cijqr^ch  .Kjl^^  '  Wp|iis^„ 

^^..  .^Zt^fi^oiirier  .^fl|(fc^.,  9|,9.,;,Sn  p,  ^+  4  aq.,,  i^  /arhios  unijL 
wirii,^ai]^;  ähnl^J^^W^js^^^^^f^t^IIt.^^  Zinkp.^yjMal?^:  Zn.p,. 
%;9?tili  (!f:!?»t'^si  3^f!^Jf^!^  KMpfew)xydsalz,..CuQ,  Sü^^ 
+ij?,?9t'r8'^V,.^^  enthält  5  ^f^^Was-, 

^iTl?  f!^f  (1^^  8i#}:ff§^^.^v^^^^  ab^ .  bald  dip^ljjpran.  Das. 
Quecksilberoxydsalz,  Hgj(j^,.  SnO^  H^^  6,  jq.^lajl^  gurrst  weifti 
nieder  und  wird  alsdann  dunkelgrün. 

*)  DiMertaito  ehem.  d^iSttiiMlalibiia;hAiActnA.H»^B«r|f.    fl^UngToä^i. 
183a  o.  Berieliut  Jahresbericht.  XXII.  2.  Hell  S.  142. 


26» 

Selnref6lwi8Biiii& 

Werther ^3  hat  schone  uAd  gtit  ätisgeliildete  Krysbllci  von 
Schwefelvrisinath,  welche  aus  unreinem  käuflich^if  W^uth  i^ibh 
ausgesondert  hatten^  untersucht    Das  Wismuth  I6st  bekahritUch' 
Schwefelwismuth  in  jedem  Värhfittnisse  auf.  Lfifi^  Mh  eine'Auf- 
löisung,  die  etwa  aus  gleichen  l'heilen  von  beiddnl  %^steÜ,  er- 
kalten, so  krystallisirl!  zuerst  da^  SdhwefelvHsmU^' 'hörUiis^'i^^ 
das  metaBische  Wismüth  kann '  man  äbgterseiLDteie&y^^ 
öhäiiehen  Burser  Wismuth,  etwas  Nickel  und  Kupfer, '  aber  itur' 
80  viel  Schwefel,  äafs  die  Menge  dessefbbA  si'ch  zu  dei^^  welche 
im  Schwefelwismuth,  das  dem  Oxyd  entspricht,  entt^fieh  is^  bei' 
gleicher  *M(ßnj}e  Wlsbiüth  wie'l^  :  3  verlialt.    Üm'dfese  Verbin- 
dang  rein  zu  erhalten,  b^  ^^  ^'köch^nd^n'SäiWcirel  reines 
gepulVettes  Wismuth  ein.  ibb^l^k'W  Söhv^etel  fm't^^^^ 
anjg'ewandf'wär,  sonderte  sich  <)i^nnoc'h  et^a^  tii^lilu^^ 
muth  aus.  ■  Das  gepulv4^^chiii^efel^iii^^^  tÄJtch  'ÖnjÜif 

mit  SthWeför'geschmoizen  und  JÄfe' ViiA&idüti^  'ef^ 
flüssig''^ai|.  'Ke'waf  k^äll^^  sith 

elfizeWö •'iäolke  KrysfeÜe  atisg^$ontferf,""ie]fen^lJ*6rik' bi^^lPrfsma 
von  ohngeföhr  90^  war,  die  Kanten  derselben  waren'  dür«^  ^Flä- 
dben  ei's^i,  (ii^  isibti^  auch  untereuiarid^  ohngefäi^  unter  90^ 
ii%ten.  Nach'  einer ^XMyseentHi6hens^^  86,203  W^muth' und' 
13,813  Schwefel,  nach  einer  andern  86,340  Wismuth  lihd  'f3,S02r 
Schwefel.  Wenn'  sich  der  Schwefei  £4^ 'Verbindung 
deir  Schwefluilg^stufb,  welche  dem^y^^d' efat^rfcht,  wie  2:  3 
verhätt,  so  ^tte£e  Analyse ^6,86kwism!^^  tiÄd'1^4^  SkhWei» 
geben  mfissW 'Ei^  foljg^t  aus  der  Zusammensefi^ttj^  'iküädrädikWel- 
lungsstitfe,  d^  die  ältere  Ahiialuniel'v<m'  Bei^zefiWs,'Ht^i)ni|iäi  d^ 
Wismuthoxi^d  BUb,  ist','  die  ricTitige'ik '      '    "'  •  "         '      - 


'9')  lloMlltoi^odief^eilin,:  Addern«  ;Mri40Aai^  .^-i<t>  '/:ni:i^ 


H.  Cr  oft*)  beschreibt  einig«  Verbindungen  Von  Chlor- 
cadnium..  Hpit^  .e|iugep.  .i|p<]^eT;^  Qbloifmet^n  |  :•  so .  ;>rie.  mij^  Am<- 
nfonialU/  i- ..:  ...-;;..  ;    >;  .%••.  ..    ::;  ...  ;•• .   >  •  ...:., ; 

r.  .;BriHt3(t  inffn^,(7|il(M;C9droiiii^  mi^  ^mnonink,  so : fallt  eki  kor-;, 
nigf^  Piilypr  Qi^derii  ^/las.^nflch  4»!^»  fjfmtel  CdCJ^,  +  N»!!^  zi^-  . 
s|ffw>^ng|»Ketf;t{.is|. ,:  PHirx^h 'H  Ammoniak  über, 

tcQ^skene^  :|C!h)9]!Ci)dn^if  erbalt  poan  eine  Verbin^ivig  mit  ,56,47; 
p£X,,Aiwiooiafc..5P.Cy,C^  +  —  Letztere  Yßrlier^  fuq. 

der.  mi:^M  Aff^RWiaHt'  ,.. ...  ■.  a,',-: ...;',  u  a 

:  :BiiomQftM|]»>i^^  I«i00DFkiflMB  ioBi4  At»  Waib!» 

ser;;lies^«lnnirflv!c|iM  Yorhej^^elrtinde»  laiii^  itik  Arnft^inkn 
aiiL::!-ti  9tof€itV0rbtft4«^  9ni^:Alht  r 

s^eiiliiigyivoftiCkdmtnps^  ,o. 

'  .:Mfl0Mi^h«ädbi^^  ediOi^hH  BGlyV' bildet  n^sMarele^^^i 

r^^üBft&igli  »tHöhboedrMitl  Kf^slrife;  nntf  leiBdbntoonoeiitvMenq 
A«Aft#||ir  lietsm.  siäi  widengttiiKeiAe  Nädeih  ibvidie  llAlLI 
Wai^ar  imibakQiLa  i8Qi /Tb^  WMw  iteta  bei  gvirMinL  nMipb««!f 

'^^'^'^:/öäii^i^^  -CJir,' +  k  Ji^'kryäiffisirtf^aicliv  eäi^;* 

s'ehi- loÄ^iH  W^^ssetlö^idl;;  *^-  •  •';    ^;        '  '  '  > 

''['^'1^  NaCIa  +  3  aq.,  'birdel' 

^ara^e  ^rystelle; . lOa'Th;  '^sser  losen  71,32:T^^        15^0*' 
.  Cfäptxßdmiufiommonium  krystallisirt  in  zwei  Formen,  afan-. 
lieh  .der  Kaliumver^indung.  .   . 


*)  Memoirs  and  proceedings  of  the  chemic.  sooialy  park  ID.  p.  104. 
1842. 

UN'.  11^  il  li    mii  i'  '«••  '     ...  'i. '.j     '»  .mi:v^ 
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Anweodiipg;  deß  MiseuB  ii^  fMaxjs  b!aefaep'  Ap- 
parate* —  Eb^awasserstoff. 

Dupasqui^r*}  weist  nach,  däf#  'ünt^  keiri^  Bedinginig 
beim  Marsh'schen  Apparate  Eisen  statt  Zink  genommen  werden 
dürfe.  Er  fand  liemlicli,  dafe  Wasserstoflf^as^'  welbhes  aus  äisen 
mit  Schwefel-  oder  Sah -Säm^e  entwickelt  Wird,  stets  eine' gas- 
förmige Verbindung  von*  Eisetr  mit  Wassefstotf  lind  aüfserd^m 
Phosphorwasserstoff  beigemengt  enthdli  Diesen  VerunreinigiinK 
gen  Terdankt  da^s  auf  die  genennie  Weise  entwickelte  Gas  sd- 
nen  metallischen  lauchartigen  Geruch,  sie  mä  die  ttmiABSami^j 
dafis  es  mit  ^iner  «ufsen'  giA^V  Ornrn  gf4n|toheintfl»nme  brennt 
und  dafs  es  ätf  foFO^anrosirarbeft0,2fiweRetf'r$<Uicbe, öfters' 
metallisch  glsmsa^  Jl^b^aitiniiA^M.  iiBieseiSltekfenriliren^icht. 
wn  mechanisch  mitgerissener^SiSMildsongthMfij  d^niPsie  di^^ 
hpü  dttoh  idaniiv: >Nin^iu\''daü  C|as,(M^9  sorgffi%sli^  Init  £)edilauge 
gewasdheb:  wordtta  ist^.  r^:  ühi>.dta  Bäwtis-  nl.iuhvei»^  4tfa:ilte 
FiBlskäi  Wirk|ieb  duifolvlVerbrebfi^.Mtinci^  £(ben(wa5sarsti}j|g[lifi^ 
und  des  Pho£|diQr]»'£is8fe]«l0lft  •ntsfaäi^n»: teifieti^  DjiipAsti.«iejr;  gev 
waschenes  Gas  einige  Stunden  durch  concentrirte  ^idpetetrsSivre;; 
diesf^be  feig|^:4^anAö^ittem6ehtdt;,a^  ßJH^  linjd.  Pho^iihaijjaura 
Die  Reagentien  auf  Eisen  erleiden  von  de|p  (^  k^e  .yerande>- 
rung.  Die  Fl^ea  nuf  Porzellan  liefen.,  mit.  Salpetersäure  oder 
Chlor  aufgenommen,  Flüssigkeiten,  ia  de^en  Eisen  enthalten  ist 
Durch  die  Metallsalze^^ welche  den  Arsen- und  Antin^on- Wasser- 
stoff zersetzen  (salpeiersaurep  Silberoxyd,  Quecksilberchiorid  etc.), 
wird  auch  das  Eisenwasserstpffgas  zersetzt  Um  reines  Wasser- ' 
stoffgas  aus  Eisen  'zu  erhalten , '  braucht  man  deinnach  das  sich 
entwickefaide  unreine  Gas  nur  durch  Sublimailösung  zu  leitaL 
Es  brennt  alsdann  kaum  gelblich,  schlägt  Silberldsung  nicht  nie- 

'  ^ """  .;    i 

^)  Jonrn.  de  pharm,  et  de  dmn.  T.  I.  ji»  391. 


ReducUan  der  ,t!i99nüßfifi$qke  iimikyßfgmk  Säuren.    9SSI' 

der,  f^lmim  Y^i^^tmmii^^  JfMimih  wiaMügeiitfilos. 
--  Wenffet  imun;  0»  Si^e^  ßtab)  an^  fio  b^Hmi«!  nttn:  nebm< 
Eisenwasserstoff  ein  Kohlenwasserstp^a^)  welfiie9^,|lurcb:.fiUber^^ 
und  Quecksilbersaize  nicht  zerlegt  wird  und  weldies  dem  so  er- 
haltenen Wasserstoffgas  einen  empyreumatischen  Geruch  ertheilt. 
—  Schliefslich  macht  Dupasquier  als.  a^uf  einen  zweiten  Grund, 
weTshalb  Eisen  nicht  zum  oben  genannten  Zwecke  angewendet 
werden  dürfe,  noch  darauf  aufmerksam,  dafs  es  die  Bildung  von 
Arsen-  oder  Antimon- Waisserstöff  fast  voilstanAi^^Wf hindere,  in 
der  Art,  dafs  man  bei  Anwendung  arsr^nhaltiger  Schwefelsäure' 
entweder  gar  keine,  oder  böchstem;  voii  Anfangt 'Arsin^ttedKefn' 

erhalte.    '       "  '*''   '    '  ' '  • :.' ^:>v.:,^  mv  .T.i'/iirmno^ 

-•    :.'     '.•[»  ]i;;:!r  /,:!.:.:'•>    •:.:  .  •  M  eil'  j 'li'i  fvM     .nHAniVir 

Reduction  der  Eisenoxydsalze  durch  orga* 
nische  Säuren. 

Nach  Wackenfoder*)  bewirken  alle  nichtflüchtigen  or- 
ganischen Saiffen.eii^e.  Reduction  des  Ei^noxy^s^  oder Jßisen- 
chlorids  in  ihren  Auhösungen  lind  zwar  zum^xnQil'sciiQn!  in  der 
Kalte  oder  auch  unter  Bdhijlfi^  dßr  Wärme.' 


Aepfelsäure,  (JllbiiiKswVo^.Citronsajur^,  Traubensaure,  Weip* 
säure  und  Scblc^iml^ffdrä  ttd^'  dären  Salze  reduciren^di»  Etsefi- 
oxyd  erst  in  der  Sieidbitze^  jedoch  nur  zu  Oxydöxydiä  mS^^a^ 
C(uentu4Mtmg^    .V  y    J^     r.\   ,   :  \.  .\>:r  f 

Gallussauri^, '  Elchengerlisifai^  Gatechusa^  uilra^  ltiimiiifsaur& 
haben  die  Fahigkeiit  Eiä^ncbjorid^  zu  ChlbrAr  schon  ]jn  dex-J^Vt 
zu  reduciren.  Die-^gdäriitdn'V^bindungen,  wdche'  aus  Eiseli- 
oxydsalzen  durch  diese ^^fihrlelii  geßlit  i¥erden,  i^^teM  '^ts 
Usenoxydoxydul. 


♦)  Archiv  der  Pharm.  M.  XXyj^  t^  1%  ..:,.,  j,,,.,,/  .!,„-, vi».  1  (** 


gfeBriöfatteyäer-Aibiöfeaiw^  ^•••'  "^  -'»  ''•»'>  T»i.:.t)..^.'.v;.     •; 

I     '    '..*'<'»;•     Mi  >•»  ."i».'?   .r:-'     :-.j.fl*  ;-   i.-    '* !?  •*' o-i  ,';i:."':  j;*i*."-/;/ 

^ ;    IffiKfli;  .W?i;ii«g;fiO»|*)|,effhf|^;  j^^^^  S^l^rje  -ili^icht  rein 

ilfuJ.  scjhqi^  Jo^sJtol^ir^  >yejan  man  19  Vol,.  pij^r  k^iljt  ges^ttiglen 
^^^^  yiOI\.s^^l^Ilf  ,9hr^^^  V(^i^  ^jÄj -  ji^.JoU 

concentrirter,  von  schwefelsaurem  Bleioxyd  freier  SchwefeJ^ture, 
vermischt  Man  läfst  die  Mischung  erkalten,  worauf  die  Chrom- 
saure in  schönen,  dunkel  carmoismrothen  Nadebi  krystattisirt, 
die  man  zwischen  porösen  Steinen  ausprefst 


■^ 


ünterschwefligsaure  Salze. 

Iiammelso'ej*g*^^j  aaaly$irte  nachstehende  untersghweflig- 
saure  Salze  und  Doppelsals^e;     ,     ^,, ..  „ 

/Kali :T^^:^.*^^^;s;b^^'i»^"'^'^^^^^ 

I  JTalkerde-KaU    ......    KO,S,0,  +  MgO,S,OW.*^b^:^  '  .  '  .  . 

\Bieioxyd-Kali   1 'PbO,SsO,  •f2(K0.S.0Ji-:^aq. 


•)  PhOoMph.  Blagac.  Nr.  131.  Vol.  XX.  d.  343. 
♦♦)  Poggend.  AnnaL  Bd.  **t  Ä  ÜÜfA  -^a    '    •'  "*  ^'^  ^**<  '^'^     ' 


BrommdaOe  wuHhip  Vm^M^m^mU  Ammoniak.      867 

lBleip:i^yd-Animowal^     .    .    .    .    .PbO,S»0, +  2(Pr,ftp,S,q,)  +  3,aq. 

iBleioxyd-lfark    .    .    .*    .*   .'  .    P1)0,S,  0,+2f(CaO,S,ÖO  +  'faq. 

lOu^Niksilberoiq^-Kili  .    ...    3(agO,SkOtf)-l'5(KO,SjOi)i  ' 

^ /QuediflUiocoxy^ilBiiiiqiiiak  ....  HgO,S,0,  +4t4lCt  Äi#JS,0,]|  +  *«t 
^  \Queclwaberoxydul-Kupferoxydul    3 (Hg,  0,  S,  0,)  +  5  (Cv,  0« S,  Ö,). 
1  JKiipfertxydoK-Sraii  .    .*    .'   .    .    KO,  S,,a,+Xu,0,S,  Ö,  +  2äq.      '*  * 
lldito  dvoh.  Wdiogf»i8t  gefönt  ..  .3iK0rS,^,)H*  Cih4[>;i5i:(>yfi3'ii^i.4 
fc^lI^lrfepoxydul-Jfatroii  (Lenz)    .  .2j^aQ,S^Q,>+3(Cft,pvSbQ,)j+>ai|, 

^dito  durch  Weipgeist  gefällt     .    2  ("Ka  0,  S,  0,)  +  (Cii,  0,  ^j  0^)  1 2  aij. 

Beiofi  Erhitzen,  der  ünterschwefligsaufen  Salze,  namentlic|f 
der  Erdsalce ,  beobachtete' Rämmelsberg,  aufser  den  bekann- 
ten Producten,  auch  die  BihlauB  iiur-schwefligsaurem  Salz. 


^:.)^^JI^ 


Brommetalle  und  ihre' Verbindunofen  mit 
Ammoniak. 


Rammelsberg**j  iiai  Aachstfehcfnc^  yerbmdungen* 'von 
Brommetallcn  mit^!Afihm6tiiäk^an%Sirt'  '81^6  wufcfdn  theils  durch 
Auflösen  d^t  festen^'Br(miöre  in'AdimtMiitik,'  theiis  durch^Behan- 
debi  derselbeii*  mit  Wia^i^e^freiem' Atnnloniak^  ". 

Brombariuin'^  ^ißäWi  V'S'^.'  sdielnt'sidh  'nicht  mit  Arfimoniak 

zu  veHjihdeti.   /  -^   V    \  '    '  "^^'    ^:*' 
BromstrontiÜnl/'SrlBr2'^'6aq.  niiiimf  im  i^assenreien  Zustande 

3,2  pCl.  AmmiöiaK  1aiit;^zu  4SrBri  -f  Ji^'%. 
BromcalcftÜi-'^mWriialf  j'' HÖaWi  -f'älll'a^e"' enthält  Mß7  pCt 

Brommagnesibm^^tithSlt^^  AC  Wasser  =    WgWn  +  6  'aq. 
Bromzink!iAtaAoiiiak^eiiÄ.^3;4apdÄn^^^       '^  '^" 

moniak=    ;   :-/%^^    .    .  •.    r^X  +  K^H.. 


*)  DiMe  Anmd.  Bd.  XL.  S.  94. 
*♦)  Poggend.  AiumL  Bd.  LV.  Si43ti  <'  '   '^  •'«""■'    !'(    ',  ^o'i 


268  ',  \  .Sdop4'bifmikiekdk, 


U  '  \    '..  .  .    i.       'Vi 


Br(mikadi^m^AiiimdiriaKyiu^talfe^^^  ;  \"  GÜBrj  >^>N4I{b«  . 

ditte  mit  gasf,  AiiiA*  .    .  :    Cdßr»^  ^N^I^- 

Bromnickcl.'u  ,  .r  .  ;j  ..  s  r.  ...  ..  ..  iJIttBr«  +  3w|i:  :  { 

Bromiiick^AfAmöiiMk  v   ;  -  * .  •    :  •  •  •    Nt*'i  +  3  Ni  H^.  - 

Bn)iDkot)aIt-Aimnonai|L  \\  .  ^,,\  •  !  •    •  •.    ^öB'^t.rfr  3NiHi. 

Kupferlroinid-^Aiimi9iiiak,'kP]^..  ,.  ^i  <  'SCCKBr^) rf  3Nill|^. 

ditfb  ihÄ  fröckh;  Arilin:  ifargest    .•  .  .    2(^01181^2)  + SN, He- 

Ouecksilbefrbromiir-Ämmohiak   ' .  '  .    .  .    ^CHgaÖrt)  +  NiH«. 

Basisches  püecksiU)erbroimd  ,.    .    .    .  .  i.HgBra  4"  3Hgp-  ^ 

Schwefelcyanmetalle. 

Meitzendorff*)  hat  nachstehenrip  Schwefelcyanmetalle  der 

Analyse  unterworfen:  

Schwefelcyan-N^tquin^,^,,,  ^,.^,,    py??^--^Na,..<!,!omnn:U 

„  Magnesium.    •    .    Cy^S,,  Mg  jj;^,^^!^^ .  ^^^ 

^'^        kobalt"    ".    .    1    ;    2CCyiS,,  Co)  +  a^   / 

„  Nlckel-AmmQnvik  .  ,  Cy, S,^,  Ni  J-JJN, H^.  ^^^,^^..,^ 

..  .   Kadmium     •    .    .    Cy«  S2,  Cd.           , 

^ ^  ,  K{(|li;ai|im-Ammoiiiak  Cy»  S,,  Cd  +  ^xB^y    . 

„  Wismuth  •    .    .    •    Cy,  Si,  BL 

.1-0  .H   .J/  .[»n  .lr:n.^A  Mvud  f 
•)  Poggead,  ÄBMd.  Bd.  LVL  /|v:^y.  .yj  ,|,fr  .i„„„a  .bn')v- ^*!  .^♦* 


.  \  w       fbter  dfiy#  VtHrimkmttn  d$$  BtfyKmik.         M» 


-.;  ..:•  „!)  .!  C-.:i„v':  ,  '.-'.:  'r^'^-OftSfi^CtL    f:...:o'/    • 

:  ^.    :.:  i^'^  r'IAnmoniiik..'- CflsS^r'C^'+^lStlla«^  '^ 

"<  Ihr^  KiipferäidröcyätÄl  zerftttt  durch'  fHeEihWMrang  des  Was- 
^än'  m  KapfersoBfibcyanär,  in  S^wefeiblausäore'  und  in  Schwe- 
felsäure: 12  CCu,  Cy,  SO  +  6  H,  0  =  6  CCu»  Cy,  S,)  +  5  CCi^SÜ 
Üi)  -b  Cyilli  +'2S0i,.^'^'  Eitehsulfoctanör/' "s^^^^^  Bisen- 
AiHbcyanid,- lassen  siöh'  fticiit  itfihe ' l^ersetzung  trt  fester  Pbrüi 
darsteiten;  letistei^es  seheiht  sich  befiih  Erbiteen  mit  Wasser  gana/ 
dalö^  dett'4&i(trferäülfo6^         rerhiOten:    '''''^'<< '-   • 

-     >    U\":  '  '  .^    ;/.    i-r:.!     r'.'       •    .:«     L:.    {:.:::•;..'/:    ':  A 

Ueber  eini^  Verbindungen  des  Berylliums  ^ 

hat  V.  Awdejew  unter  H^Ros^eV  Leitung  eine-  Untei^bhang' 
aui^fuhrt  ..r.-.  /:.;:    .    .    .    .    ,    .],.;, 

Das  dorcli  Brhi^en  einfes  Gemenge»  von  Kohle  und  B^nryft-' 
erde  In  iChloii^s,  '^hnlidt  dem  Ohiorafaminittm  dargestellte  Chlor- 
bei^lKuni  ehthfl^'S^,M -pfh-ChW^'^^^  wie-  nian'  bishcfr^ 

annahm.  Durch  Auflösen  in  Ws^sec«  entsteht  salzsaure  Beryll- 
erde, beim  Verdampfen  erhält  man  eine,  nach  der  Formel  GCI^ 
-|-.4:aq..7US9mmengQ$etzJte  kry^talKncsche  Hfis^e,    .    .>>     •       f 

Das  Atomgewicht  des  Oxyds  wurde  durch  die  AjiaJyse  des 
neutralen 'schwefelsauren  Salzes  ausgemittelt, 'welches  letztere 
man  durch  Auflösung  von  kohlensaurer  Beryllerde  in  uberschüs- 
sPlf^'i^W^fblsäure-u^^  Abscheidüng  m{tt^y'i^(^{>rdhrs^llte. 
ife^  fiA%slÄnisJrte-  Äaiz  war  nach  dfer  Fifi'rriel^CÖ',  iSÖ,  ^^^ 

'^•''^'Das  Atomgewicht  d^r^ftäryferde'^si'naicH' ÄefiSert  Anal^^sc^ 
im  Mittel  von  4  Versucheii  •'=  iäS,Ö84.  0as  dÄ*^ Metalls  =±:' 
58,064,  vorausgesetzt,  dafs  die  Beryllerde  zu  den  Oxyden  mit 
1  AL  Sauerstoff  gehört,  was  nicht  mit  Sicherheit  eotsclaedeii  ist 


erhält  man  durch., :vor$ichtj^ds  Yer«dainp{en  -eih^-^Äuflösiing  von 
gleichen  Atomen  schWefcSsfriii^  Berylbrde  (15  Jh.)  und.schwe-* 
felsaurem..X^G44ilSi.;^'.  fK^  seUtoirioh.iiii. Krusten  ab  und  löst 
sieb  iiTu:flapg^w>'l*:^^f^  d^i:.F9r^.If;^^5.j0^  + 

Gi^Pfiv.^!  :S<;),„  2;vsaii}mepgfi§^t#^  :§a^^K.^9?^  i  wcbl.^«er*a)te|i. 

BeryjBer^.  iff  lß^^^Ä^^.;Fl|tfs^upe:  und;  Zp;^t^,]irq9,.l»'lu(v)fa^^ 
Die  bekannten  s<;h>|rg^uf(G^iSaj|i^..i^^^^  «rW- 

ten  nun  die  Formeln:  3  GO  +  SO,;  2  GO  +  SO,  und  6GO 
4-  SOs  +  3  aq.    Die  Fonircfn  ifer^iiac^^  Beryllerde- 

haltigen  Mineralien    sind    nach    dem    neuen  Atomgewicht  ge- 

Phenakit 3  GO,  Si  0,.  j . 

fifr^:!  ir.:-vv.  .V  „f,, .; .,5f<iP,.;Si04i>:h.:AliÄ{  SliOä,  .....  ' 
£uklf|g^  .,;..  ,.   ..,:,  ..rM.fM;Jft0m;Si.P»>..:+.'«^WOii,.SiQ,.  ■. 
I^flkPpl»0/«i.-  .*    •Ni-^*^G0,SftQ,Ai3A«l^a;»ß»+.:«^^^^ 


i.I"IO 


.i'   i;  Ii.jM(r!    :  •'.  if-..](:  f-ici'i  nr:?:!  tl  .;  <  t  f:-.*i  ;,:«:;!  r»7  r.--.  I  . ' '/  . 

Verhalten  vöri"' KÄlktiÄ  '| ^iö^en  cölö^^^^ 
\    ScWefelsaüre  uud'iii  d^    ^äroie.^',   . 

erhalten  läfst,  je  nachdem  man  ihn  der  B>nwirkui^,^^a|;^||^|S^ 
<^er><;h[,^%lieljt^en^^-pui^tz5,.,_i  .,.,,,   ^;„.,,  ^.;,,;;,   ,  . 


vjijrJSji^^  3a 


Pulver  abgeschieden  wird,  welches  nMk^^^ni'^Airffa^.ti'Wtfl- 
£ef^,  i^;Pi4((i^n(^  r^äoiiCsigefi  QfMfM««  liiyMiU^       nur 
.U  At  W«ss«)«?:88,7i4,|Ka.7/«i|häfc    .h!:/:  :,i,  ;,.  i,.  ,,Mji./ 
.:;,,•  JSrw|nxit.m§R  Aliiiiiaay^MlteiJi^ii^ndeilldrta^ 
^  .t^«^;soscsdißideti|S]fllr;  eiti>  J»39iiigef.  Jiiiitao^^      ,idffuoli 

l^^w^r4oil,.|k<iptv  i>Dm§«,$MiV.  WfMl^Siia4iiigfft.:{m  13  At 
»^fl^r,,M»th4h  id^i^i^JM^^l^  iHuitmcpiltti  lest  <9CA 
XS^,li)f^l|>Jlwg^rwi>  Iiftp|j«^>i|n  i>W^3Mr  Äüfs-f^.n  n  fhv^'^  .■/  .  wil-)!! 
11  Tj  r^V^^Plier  l^llaqilhl^^ffif^n  Uhw««)  Zett^.jtaf!  lOMi-^n^ 
.Wf¥«|i^tAf^>^^  .WiWei;;^fljfsß«^s^^  seineaV/Vänt 

halten  ganz  verschieden  von  dem  obigen,  durch  EirlmMcitiie  T«a 
Schwefelsäure  erhaltenen.  Bei  120  —  160®  entweichen  noch  9 
At.  Wasser  und  bei  200«  iS^eitöre  Storno. 

Heintz»)  konnte  das  erste  Salz  (mit  14  ^t.  >Va§^r)  auf 
dem  vt^ntteHv»rlg'ingegebeneft*%'%6  iSoir  dam^^^  er- 
hielt gewöhnlichen  Alaun. 

-  i  -;  A«tt  iteP<MllllbrteagfeL^W>BltteflMaffn'i*rfti(SI'« 
»Hsatootön!!gch<M«fefeflöWJ<itihtf'AWalM^^ 

S^^^eflÖfiöÄ^'i'»'  lid  5-jfü  ,!>!  'j'M.J  I.  .1  .!i»:ll  iionuß'i(iI'>iImib  nioni'i 
-iioiiiilJ:ii5:l)  im     .Uni  Sl-nui  '■;  ''■'//.'  '.^il/'fAinlUiUiTiA  ufwi  ir>;nnn>r»I . 

WWii|l?n/grÖl>pfli:]|todjyB^tioik-4^^  $^teP^f&I«M»lkKaU-.ßUri»^ 

♦)  Poggend.  Annal.  S.  331.    o  ::  ..^  .!    '  .k  ^  ah-bIÄ  ..l.j  w  üJ']  «^ 
♦♦)  Ebendas.  Bd.  LV.  S.  95.         ,;^  y^  .;^.    bjj    ,.„„/,  .biiu^^-ion  i-^ 


hMffrüneü  -PiUiner,  wtd«he#  xfie^öM^  des  Wasser^ 

Wichtsverlust  stattfindet,    ä»  ^iMw4ä4i^'  39,3=  pGt;  »  2i  kt 
'Wi8M->TiiidäiiwliMtiir!^öii«<dU»b^^       dätfkelgiNilftel  JHodi- 

^nthUt  'ISifedtet^^M ItiVlp^ la^  fio^teM^^ Vitesötr  auf.^ 

.1/    fI)areh.lBiihibto  ^Aeis^r  M«Ü^cMfo(»-^^es< 'Ik^^llctss  Mf 
aOd  \^\  4e0^riQji)«iiill|i  ntdni^irtiffe  ^l^feei;4i€i|räy^^  ttld^  ^m»- 
liehe,  welche  wasserlwi  iiiltriw/d<il<fi>>^^^^ 
#bäflfc^ierkiteii6&  chrdilNi  untlfj^teidli;''äftrs^i^  '^btftk  Kochen 
fliitVWisscT^  imtcri^MMdidttiigf^Vefi^n^^ 

'h.'.  (v^-:',-^  JA  n    li.n:  :.'i,^  t.r-'.'»  ^/j^  •,':  •■^  !  (,••  J^r!'.-. 

ji.j.j.  ?rr#flf?lJjp§fti?i«;h,.:W;*M*B»<»Ä*D^  WÄ  gel- 

benf  .phrpQffffiafi^  Kflf|'l(|Mj;^Wßf0ls«iiin(im  m 

wjr^dt«  Flüssiglf!^  (|<f^r^. ji^f  wifig.^tk,cjyQr^  m  äA  m» 
einem  dunkelbraunen  Häutchen  bedeckt,  das  bei  TerdööiüeQ  Alf* 
.  lösungen  eine  krystaUinische  Beschaffenheit  hat.  Im  durchfallen- 
den Lichte  hat  diese  Verbindung  eine  schön  carmoisin-rothbraone 
Farbe;  sie  ist  mit  orangerpther  ^Farbe  in  3alpe|er.-  ihm)  Sdiw&- 
feisanre  K^^{ir'äid2^äat*b  eniWickeit'thtöPilaihil  bie  Analyse 
fiuhrte  Warington  zu  der  FtfrnRgTCrOs  +  2MnO  -f-  2aq. 

:  :A.-BbtiMiw]|#^]|iiQntdf§a^ 
Re8uitai-Uth^(Aii*i^ell(§lllt^^  ^  Knipfä'^'tMid  Snl^ 

•)  Philosoph.  Mapiz.  Vol.  XXI.  p.  380.  '  - 

♦♦)  PoggenA  AnnaK  Bd.  LV.  S.  97,  '   ^       '       • 


Schwifdsam  M^fbddmäwre.  ZfS 

\aüi  scbwrfMbaiiFes  Ntckiei-*  und  Gbromoxyd  bUden  näch.Ber- 
zeVvas  andoge  basisehe,  bisweilen  sefar  sehte  gefirbte.Saiza^ 
derin  Analyse  noch  nicht  piAlidrt  ist 


I..  ....     ) .»  •  .'.j:r:j  -i^us.  .\"'  -' 


Neues  kleesanres  ^JbromoxydkalL 

a  Croft»)  eriiiek,  ab  ef  das  m  W,  Turner  entdeckte 
kleesaure  Chromoxydkali,  3  CKO,  C,Os)  +  CraO,,  3CjO,  + 
6  Bs,p.  mittelst  einer  sehr  cQuceptri^ten  heifaaa,A.i^js^fNr  von 
saurem  chr9f)(isaurem  Kali  darstellen  wollte^  ^n^n  rjoU/L^i^  kerni- 
gen Niefler^fchlag,  der  sich  aW  lein  neues  Salz  iiuswies.  Es  lafsl 
siph  nui:  schwierig  krystallisirt  erhalten«  Es  bat.  sowohl  bei 
reflectirtem  als  durchfallendem  Licht .  eine  tief  rothe  Farbe;  die 
Auflösung  ist  igrün  und  conoentrirt  fast  schwarz  I^ei.  reflecUr^ 
ieiQ  uqd  rotb  ^ei  durchfallendem  Licht.  In  seiner  Zusammen- 
setzung unterscheidet  sich  dieses  Salz  von  dem  schwarzen  in  so 
fem,^  ^s  es.  nur  1  AU  kleesaures  Ksili  Cstatt  d^ei)  enthalt.  Seine 
jiyahrscheinUchp  Forqnel  ist  nach  der  Analysf;  =  K,Q,  C,  O3  + 
Cr^Oj,  3CfOj,,  +  12  aq..—  Auch  Waring.tqnjj-erhjell  dieses 
ßalz  i^hon  m  Jahr  1832  durch  Digestion  yf^.  Cbromoxydhy- 
drat  mit  Oxalsäure  und  oxalsaurem  Kali  und  Krys(allisiren  der 


Schwefelsaure  Molybdänsänire*  ' 

Anderson**)  untersuchte  das  Verhallen  der  Ttföl^bdänsänr^ 
zu  SchW^Felsäüre.    Erstere  löst  sJchitf  der  letzlerel\  '  Äie  Ver- 


*)  Memoin  and  prooeedings  of  the  cheraical  society  Part  111.  p.'  SO. 
**)  Ber«cl.  Jahresbericht  XXII.  Hdft  St,  S,  lÖW  <  *'-    ,.:   vA     . 
Annal.  d.  Chemie  n.  Pharm.  XLIV.  Bds.  3.  Heft.  iS 


074  üimoa^^D<^»pelsahe. 

Bindung  lafst  sich  aber  dnreli  Verdunsten  nklil  zdlii  Kty^talkü- 
ren  bringen.  Zersetet  ätMUiidagegei  molybdansaure»  Baryt  mit 
überschüssiger  Schwefelsaure,  so  tthSk  man  durch  Verdunalang 
der  Lösung  über  Schwefelsäure  eine  nach  der  Formel  HoOs, 
SSO,  +  2  aq.  zusammengesetzte,  krystallisirte  Verbindung. 


Uranoxyd  -  Doppelsalse. 


Wert  heim*)  steifte  dem  von  Duflois  untersuchten  essig- 
sauren Drano5[yd- Natron  analoge  Doppelsalze  mit  mehreren  an- 
deren essigsauren  Salzen  dar.  Diese  Salze,  erhält  man,  mdem 
zuerst  krystalHsirres  salpetersänres  Üranoxyd  durch  Hitze  so  weit 
zersetzt  wurde,  dafs  eine  geringe  Menge  des  üranoxyds  zu  Oxy- 
dul sich  Tedttciirte  unrf  darauf  wurde  der  Rückstand  in  Essigsaure 
aufgelöst,  dib  -filirirte  Außösung  mit  iet  anderen  Basis  versetzt, 
bis  sidi  etwas  üranoxyd  ausschied,  und  dieses  wieder  in  Essig- 
säure gelöst  tts  ist  zweckmäfsig,  wenn  von  dem  anderen  es- 
sigsauren Satze  ein  kleiner  Ueberscfiufs  vorhanden  ist  Am 
besten  krystallisiren  diese  Doppelsalze  aus  einer  etwas  sauren 
Auflösung.  Die 'meisten  derselben  schiefseh  aus  einer  heifsen 
concentrirten  Auflösung  beim  Erkalten  in  gut  bestiinmBaren  Kry- 
stallen  an.  Die  Essigsäure  wurde  nach  der  bekannten  Methode 
mit  Baryterde  ermittelt,  das  Uranoxyd  mit  Ammoniak  gefallt  und 
das  Uranoxyd -Ammoniak  geglüht,  wodurch  Uranoxyd- Oxydul 
erhalten  wurde;  die  Basen  wurdeii.  n^ch  gei^öhnlidier  Methode 
bestknmt  und  das  Wasser  durch  .Erwärmen  des  Salzes  bis  zu 
piner  Temperatpr,  wobei  die  Essigsäure  nicht  zersetzt  wurde, 
weichen  ibeim  Natrpnsalz  z.,  B.  250^  betrug.  Aufserdem  wurden 
die  Salze  geglüht  und  der  Rückstand  gewogen,  welcher  bei  den 


*)  Monatsbericht  der  Btrliner  Acad.  int«  t64d. 


KrystaBMief  Rose'sfAes^  MttaU.  ISIS 

!fixen  Basen  aos  d^  Basis,  verbiinde«i  mit  Uranoxyd,  besteht; 
der  Sauerstdff  ider  Basis  yerhäU  sieh  zum  Sauerstoff  des  Uraa- 
oxyds  wie  1  :  6.  Wasser  zieht  ans  der  Kali-  und  Natronver- 
bindüng*,  selbst  durch  Kochen,  kern  Kalt  und  Natron  aus,  und 
wenn  man  das  Silbersalz  verbrennt,  jso  bleibt'  Silberoxyd,  mit 
JUrartpxyd  verbui^den,  zprüct  Aus  ^er  Züsabmenselzung  des 
essigsauren  Uranoxyd^  -  Natrons.,  welchps  wasserfrei  ist^  uud 
aufserdem  gepulvert  noch  bis  zu  200^  erhitzt  und  darauf  ge- 
glüht  wurde,  lafst  sich  das  Atomgewicht  des  Uranmetalls  mit 
ziemlicher  Sicherheit  bestimmen.  Nach  dem  Mittel  von  3  Ver- 
suchen beträgt  es  740,51.  Folgende  Doppelsalze  sind  unter- 
sucht worden: 

Kalisalz.    .    .    •    .    .    KO,A  +  2aJaOs,A)  +  2HaO. 
NaM-0«salz.    .    ,.    .    .    NaO,X+2CÜ|iO„J). 
Ammowaksfljz    .    .    .    N,H«,Ha,0,  A  +  2CÜ^0j,AD  +  6H,p. 
Mjagoßsi^alz  •    •    .    .    MgO,  A  +  2.CUi03,A)  +  8HiO..:  ; 

Züaksahs ZnO,  A  +  iCüaOs, A)  +  3H*0^  ,   v 

Silbefsalz AgO,A  +  2CUi0s,^  +  2H,0. 

fl^tsaks  .....  BaO,A-f8<Ui08,A)4^3H20.  V  ' 
^  Die  Krystallform  des  Kali-^  xM  Silbersalzes  isl  ein  Qua«- 
dratoctaeder  mit  t|uadratisohen  Priemen;  die  Winkel  der  Kry^ 
stalle,  die  Mwas  von  einander  versciUeden  sind^  machen  es  Mit- 
fscixerlich  nicht  miwahrscbetnlich,  dafs  Silberoxyd  md^Krii  in 
diesen  Salzen  isomorph  sind. 


KrystaUisirtes  Rose'^ches  Metall. 


-j/ 


y,-  Loebell*)  analysirte  inMarchand'3  I^jflfQratorifiip.4«Mtr 
^cbe  Krystelie  von  I^ose'schem  Metall,  die  s;ir^^.b^|Erk^l|^ 


*)  Journ.  für  prakt.  Chem.  Bd.  XXVI,  S:  W0.  .! '.       .     .1 

18* 


einer  120  %  schweren  iMkBse,  aas  2  Th.  Btoi,  3  Th.  2ifin  und 
5>  Th.  Wisihuth  zasammengiesetzt,  gebildet  iattdn.    Er  fimd: 

-•;->7i;  ->:        f .::        *    '.    -»i^gef,  •  ■;  •    ^At     ..    :    \  -lierecliiL' 

T,      Zinn  .    ;,    .    .    .    .:J5,76      .-     .   1        — ;       15,6 

Blei 26,56     -  -        1        —        27,7      . 

;       Wismuth     .    .    /  '57,68        -        3   ^    -^     ';56,7 
[^        piß  Kryslalle  schmofzen  noch  unter  lOÖ®,  doch  läfsl  sich 
diese  Mischung  nicht  dem  gewöhnlichen  RoseVchen  Metall  vor- 
ziehen, da  sie  sich,  in  höherer  Temperatur  noch  leichter  zu  oxy- 
dlreh,, scheint.'  '    .       .     .    /  .        ,    ,   \    ,       .  . 


Darstellung  von  Platinoxyd. 

i-'.'t        ,  •    \       :-  -,    .  i      .      .      .      .  .  ^ 

Nach  WittsteiÄ*)  veirdampft  man  eine  Auflösung  von  Ha- 
lb in  Königswasser  mit  Schwefelsäure  C^uf  24  th.  Plaftin,  23 
Th. -fiferUelzieren}  unter  Umrühren  zur  Trockne,  löst  den  schwar- 
zen ^üW^rföiimigeR  Rückstand,  defr  vorzugsweise  aus  sehwefei- 
saureiri  Platinb^d  Nstehl^!  in  Wasser^  und  fällt  aus.  der  Auflö- 
sung ,die' Schwefelsaure  t^itt^t  sal^yetersaurum  Baryt.  Aus  dem 
Fäteat>iachi%t  man  durch  Digestion  mit  kohlensaurem:  Kalk  das 
Plaltnos^d!  nieder,  beh^ndelt[.4en  Nic^dfertichjag  zur  Entfernaag 
von  allem  Kalk  mit  concentrirteir  Esäigsäire  und  wäscht  ihn  mit 
«W«sser;  sd  limge  aus^  biä  das  durdblaufende  voa  Oxalsäüt'e'4iiofat 
mehr  getrübt  wird. 

Das  so  gereinigte  Platinoxyd  ist  nach  dem  Trocknen  ein 
umbrabraunes  Pulver,  ohne  Stich  in's  Röthliche.  Es  zersetzt  sich 
in  höherar  Temperatur  (nicht  in  der  Siedhi^e  des  Wassers) 
unter  Explosion,  indem  Sauerstoff  und  Wässef  entweichen,  und 
schwammiges  Platin  zurückbleibt  Ein  Theil  des  Salzes  wird 
hierbei  üüihergesc^leüde^-  Das  Oxydhydrat  enthält  2  At  Wasser 
nach  Wittstein's  Analyse,  seirie  Formel  ist  also  PtO»  +  2aq. 

*)  Buchn.  Repcrt.  Bd.  XXIV.  S.  45. 


EiDwii^kuD^  der  Metalle  auf  ölbildeotfes  Gas 

'  '  in  höherer  Temperatur.  -     '' 


Marchand*)  beobachtete,  dafs  der  Kohlenstoßgehalt.  .v()»n 
öibildendem  Gas  nach  und  niach  abnimmt,  wenn  man  es  in  der 
Rothglühliitze  durch  eine  mit  Porzellanstucken  gefiiUte  Porzellan- 
röhre leitet;  es. bildete  sich  ein  Gemenge  von  Sumpfgas  mit 
öibildendem  Gas,  während  Kohle  in  der  Röhre  zurüciiblieb. 

.  Beim  Qindurchleiten  des  Gases  durch  eine,  mit  Kupferdraht 
gefülltß,  weifsglühende  Röhre  erhielt  er  in  der  ersten  Viertel- 
siuQde  fast  reines, Sumpfgas  und  bei  längerer  Dauer  fast  reinen 
Wasserstoff. '  Das  ölbildende  Gas  zerfällt  also  anfangs  aus  C^H« 
in  Q  +  CaÖs»  sodann  in  Cj  +  C^  +  Hs- 

.  Marcbahd  erwähnt,  dafs  man  auf  diesem  Wege  Wasser- 
stoOgas  zu]^  Anwendung  in  der  Aeronautik  wohlfeil  darstellen 
könne,  indem  man  Leuchtgas  nur  durch  mit  Nägeln  gefüllte 
eiserne  qnd  weifsglühende  Röhren  zu  leiten  nölhig  liafce. 

Diese  Zerlegung  geht  zum  Theil  schon  in  den  iteiorten  vor 
sich,  in  welchen  das  Leuchtgas  aus  Steinkohlen  dargestellt  wird. 
Das  Innere  derselben  kleidet  stob  mil  einem  mehr  oder  weni- 
ger dicken  Ueberzug  von  Kohle  aus,  was  sowohl  die  Leucht- 
kraft des  Gase's  schiebt  iäls  auch  die  H^dtblffk^it  der  Retorten 
v«rtaftindert.  :   /  / 

Die  Eigenschaften  dieses  Kohlenabsatzes  sind  verschieden, 
je  nachdem  er  unmittelbar  die  Retorte  berührte  oder  sich  mehr 
der  innem  Höhlung  näherte.  Sein  spec.  Gew.  ist  von  aufsen 
nach  Innen  fortschreitend;  man  fand  es'  so  =  2,3^6  . .  2,056  . . 
1,982  —  1,821  .*.  1,723.  Die  hödhsle  Zahl  stimmt  fast  ^euÄü 
mit  dem  spec.  Gew.  des  Graphits  überetn.  Der  dichter^ Theii 
dieser  Massen  giebt  am  Stahl  Funken '^tf'laTsf  sich  nurldürcK 
Schleifen  mit  Smirgel  bearbeiten.  ''   '^'  "^    • 

«)  Joum.  für  prakt  Chem.  Bd.  XXNh  B^  418,; 


Vt8  Verhalten  der  organischen  Basen  etc. 

,.  Gra^  von  der  iulSsersteo  Seite,  dicht  an  der  Obi^fiftdie 
der  Retorte  gab  98,38  pCt  C.  und  1,72  pCt  Fe  in  einem  Fall, 
lind  99,80  pCt.  C.  und  0,20  pCl.  Fe  in  einer  andern  Analyse. 

Graphit  aus  der  Mitte  eines  l'A  Zoll  dicken  üeberzugs  gab 
9t,44  C,  0,55  H.  und  2,18  Asche,  welche  aus  Eisenoxyd  und 
Kieselerde  bestand. 

Gegen  Wismuth  und  Antimon  verhält  sich  diese  Kohle  stark 
thermoelektrisch,  jedoch  so,  dafs  die  Kohle  zwkcnen  beiden  Me- 
tallen steht. 

Leitet  man  Ölbildendes  Gas  bei  geringer  Glühhitze  über 
blanken  Kupferdraht,  so  überzieht  er  sich  mit  einer  sehr  dünnen 
Schicht  einer  schwärzlichen  Substanz,  wobei  das  Kupfer  rölhlich 
weifs  und  so  spröde  wird,  dafs  man  es  leicht  zu  einem  feinen 
Pulver  zerreiben  kann.  .  l)as  Metall  nimmt  hierbei  zur  äufserst 
wenig  am  Gewicht  zu.  Der  schwarze  pulvrige  Ueberzug  ist 
Kohlenkupfer,  dessen  Kupfergehalt  wechselt,  je  nachdem  es  in 
der  oberen  oder  unteren  Schichte  bestimmt  wird. 

So  wie  das  Kuper  verhalten  sich  auch  Nickel,  Palladium 
und  Platin, 


4}   jp/'|ailfs.4)ie  Said) äsen  und  Sdjar.en. 

Verhalten  der  organischen  Basen  in  ßerfih^ 
ruog  mit  sieh  zersetzenden  Ittäterien. 


.  <^^^rocque  un$l  Thibierge*)  fanden,  wie  diel^  auch,sciion 
E.  Merck  nachwies,  daf$  die  organischen  Basen,  schwefelsau- 
res Brucin,  Strycbnin  iin||  essigsaures  Morphin)  unter  dem  Ein- 
flufs  einer  in  Gährung  ^pder  Fäulnifs  begriffenen  Materie  selbst 
bei  zweimonatlicher  und  längerer  Berührung  keine  Veränderung 


♦)  Journ.  de  Chim.  mtd.  ÖctcArei  4^2.'  "    ' 


Ckmolem  oder  ChmaOm.  ^9, 

erilcideD^  so  dab  sie  in  den  Fläss^fkeiteD  danch  dto  elg6Qt|i{km-, 
lieben  Reeotio^en.  qooh  nacbweisbar  waren.  —  Sie  geben  dmr 
GoIdcUorid  zur  Entdeckung  mehrerer  dieser  Ba^eo  vor  dejpa  Na^^) 
trjiididoppeisidz  den  Vorziig. 


Chinolein  oder  Cbinoilin. 


Diese  organische  Base  ist  von  Gerhardt*)  durch  Behand- 
lung voti  Chinin  mit  Aetzkali  erhalten  worden.  Seit  dieser  Zeit! 
hat  er  gefunden,  dafs  auch  Cinchonin  und  Strychnin  bei  gleicher 
Behandlung  Chinolein  liefern  **).  Am  vortheilhailesten  stellt 
man  eä  aus'  Cinchonin  dar,  inclem  man  zuerst  einige  Stückchen' 
Aetzkali  in  einer  tubulirten  Retorte  zum  Schmelzen  bringt,  etwas 
gepulvertes  Cinchonin  zusetzt  und  noch  mehr  erhitzt,  bf^  letzte- 
res braun  wird  und  unter  Aufblähen  scharfe  Dämpfe  entwickelt, 
die  sich  in  der  Vorlage  n'eben  Wasser  condensiren.  Je  nach- 
dem diese  übergehen,  vermindert  sich  der  auf  dem  Kali  schwim- 
mende Rückstand.  Es  ist  ^t,  das  Cinchonin  nach  und  nach 
zuzusetzeif.  '     \ 

Das  ChirloYein  riecht  eigenthümlich,  den  Ignathisbohnen  ähn- 
lich; ed  schmekt  sehr  scharf  und  bitter,  scheint  jedoch  nicht  gif- 
tig zu  seyn.  Seine  Auflösung  fallt  nicht  Salpetersäure^^  Eisen- 
oxyd, schwefelsaures  Kupf^oxyd  und  essigsaures  Bleioxyd;  sal- 
petersaures Silberoxyd,  puecksilber«-,  Gold-  und  Flatinchlorid 
werden  jedoch  weifs  gefidlt  Chromsaure  giebt  damit  einen  gel- 
ben und  krystallinischen  Niederschlag;  Das  Chinolein  kann  ohne 
Veränderung  nur  mit  Wasser  rectificirt  werden. 

Nach  der  früheren.  Angabe  von  Gerhardt  hätte  das  Chi- 


^  Diese  Aimal.  Bd.  XLU.  S.  9tth 
**)  Recherchef  fiir  la  diusific.  dumiq.  de  sobft.  organ.  S.  42. 


280  Chinolem  oder  CAAioOifi. 

nolein  die  Foiteel  CisHatNiO,;  na^h  säiner  jetz^ök»,  wett  da- 
voll  abweichenden,  ist  es  i^uerstoffir^  iinfd  Mdk  ^der  Formel 
Cj|'H4oN4  Äüsammengeselzl. 

Die  Analysen  des  Platindoppelsatees  gaben  Jb^ende  Zahlen: 

IV. 


L 

n. 

m. 

Kohlenstoff   . 

.    .    32,99 

-    32,46 

-    32,41 

Wasserstoff  . 

.    .      3,14 

-      3,14 

-      3,28 

Stickstoff  .    . 

.    .     4,42 

—     ■   » 

—      *» 

Platin  .    .    . 

.    .    27,80 

-    28,08 

—    27,69 

27,58. 

Die  Formel  C„  H40  Va  +  2  CH»  Cl„  Ft  CI4)  verlangt  32,98 
KoblenstoS;  %iß  Wasser^loß*,  4,06,  Stickstoff  und  28,54  Platin. 

Um  die  Formel  des  Chinolein's  in  Einklang  zu  bringe^,  mit 
der  Zusammensetzung  der. Basen,  woraus  es;  entsteht,,  hat  Ger- 
hardt auf^'h  die  Formeh  des  Chinins,  Cinchpnins  und  Strych- 
nins  einer  Bevision  unterwprf^n,  wonach  er  £oip;ende  Gleichun- 
gen entwickelt; 

Chinin       C40  H4S  N4  O4  :==  Ca  O4  +  C„  H4a  N^  +  H.. 

Cinchonin  C40 H4»  N4  0,  +  ü^0^^ C, O4  +  Qs H40 N4  +  N,». 
Strychnin  C44 1?«  N4 O4  +  4H4 0,  =  3  Cj  O4 +C,. H40N4  +  H»*. 

Für  das  Piperin,  welches  sowie  Codein  kein  Chinolein  lie- 
fert, behält  Gerhardt  die  Begnault'sche  Formel  CsiHstNsOt 
bei;  für  das  krystgUisirte  Codein  stellt  er  jedoch  die  Formel 
Cw H4« N2 0,  =?  C^e ^il^% 0«  +  2 aq.  auf,  welche  in  100  TL 
verlangt;  , 


bereohn. 

«*f.< 

Serii. 

36  AL  Kohlenstoff 

2700,0- 

68,1 

-    67,77 

-67,87 

46   » 

Wasserstoff 

287,5  - 

7,3 

-      7,59 

-    7,33 

2    r, 

'  Stickstoff 

175,0  - 

4,4 

8  » 

Sauerstoff 

800,0  - 

20,2 

3962,5  - 

100,0. 

' 

Pie  Regnault'sche  Formet  ist  C,» 

«♦«N,0.. 

281 
Nicotin.       '  • 

Barr»l^>  hat  d»  Nicotin  anaijsirt'  und  das  nemliche  R^ 
mbat  wie  Ortig^osa**)  ik'halteo.  B'arral  läfst,  zur  DarsteU 
lang  dea  Nieiotins  die  Bttticr  (von  Bbisaer  Tabak)  'mit  adme^ 
fdsiurehaltigem  Wasser  3  Tage  digfariren,  pi*e6t  ans  und  wi^ 
derhoit  diefs  so  lange,  Iris  sie  ihre'  Scharie  Vaioren  Üben.  Die 
asur  Hälfte  enigedainpfte  Flüssigkeit!  »wifd  uberl&Jk  desUUirt,  dad 
Nicotin  aus  dem  Destillat  durch  Aettk  ent2iogeii.  und  die  ath&^. 
rische  braune  Auflösung  14  Taga  laqg  auf  einer  alln^hlig.  bis 
140^  steigenden  Temperatur  erhalten.  Man  destillirt  nun  die  so 
coQpentrirte  Flussi^eit  über  :gd6sch|en.  Ki^  Ja  einem  SifKHn 
von  trockenem  Wasserstofljps  bei  19P<^  in  eiaem  Qelbade,-  wo 
das  Nicotin  waaser-  und  amm^asjukfrQi  fds  larUp^  dvchsicbtige, 
ziemticli  beweglicbe  Flüssigkeit  übergeht  .Ea  wi^rd  bei  —  10^ 
noch  nicht  fest  und  siedet,  nach  Barral,  ohngefähr  bei  250^ 

Das  salzsaure  Nicotin,  CioH,«N2,  CI2H2,  ist  zerfliefslich; 
man  erhält  es  wasserfrei,  in  langen  Fasern  krystallisirt, 'wenn 
es  mit  saizsaurem  Gas*  dargestellt  und  unter  die  Lliftl^umpe  ge- 
bracht wird.  Es  ist  flüchtiger'  als  Nicotin,  ünlösUch  in  Aeiber. 
Barral  giebt  an,  dafs  das  Nicotin,  «ufser  mit  Pla|in-..  und.  Queck- 
silberchlorid, auch  mit  den  Chloriden  des  Zinns  und  Eisens  Dop- 
pdvertiindiingen  bilde.  Er  hat  aüflsei^  dem  wasserfireieh  Nicotin, 
auch  äas  Flatindoppelsate  und  das  salzsatire  BBcotin  analysürL 


Cinicbovatin. 


Manz  ini  ***)  entdeckte  ia  der  J^eachina  ^  .Handels  CCMiW 
alba  von  Condamine,  von  Cinchona  ovata  flor.  Perav.)   eine 


*)  Compt.  rend.  T.  XIV.  p.  224. 

^)  Diese  Annal.  Bd.  XLL  S.  114. 
***)  Aimal.  de  Chim.  et  de  Phys.  Ifl.  S.  T.  VI.  p.  127. 


aSI  Cmchotatin. 

neue  organische  Salzbase,  der. er  obigen  Namen  beUegte.  Man 
stellt  sie  aus  der  Rinde  dar,  wie  das  Chinin.  Sie  krystallisirt  in 
vcriingerten,  zientlioh  vohinifiosen)  färb-  und  geraddosen,  bitter 
sdimeckenden  Prismda.  Avs  der  heife  gesattifctoi  elkobolisdien 
LösMig  setzt  sie  sich  beim  Erkalten  in  Krystallen  ah;  in  Aether' 
ist  sie  weniger  löalich,  in  Wasser  fast  gar  nadit  Die  sehr  bit* 
terschneckendje  alkoholische  AuOesung  grünt  Vtiksbensyrup  und 
Uäut  gerothetes  Lacmos.  lifi  der  Warme  acfamifatt  sie  ohne  Was- 
serverlnsl  zwisdien  18&^190<».    Sie  ist  nidU^  flikfatig. 

Die  Znsammensetzong  des  Cinchovatins  ist  folgende: 

berechnet.         gefunden. 

46  Ai  Kohlenstoff    .  .  345a»0a  —  89,80  —  «9,77 

'  54   V  Wasserstoff.  .  087,60  —  6,88  —  6,96 

4    ^  Stickstoff.    ,  .  3154,08  —  7,16  —  7,37 

8»  Sauerstoff.    .  .  800,00  —  i^ßl  —  15,90 

•'        ll941,58    -  100,00    -  100,00. 
Als  Atomgewichte  wurden  folgende  Zahlen  gefunden : 
Aus  der  salzsauren  Verbindung  .    ..  .   .«    5072,18 
.9»      9    Jodwasserstoffsaure-Verbindung      4928,73 

^      »    Hatin-VerWndung    .    .    .    '.    .  ^^^^ 

\  Das  Cinehovatin  bMek.  idiit^SSuTen  gewdhnlieh  kiystaHiar^ 
bare,  ziemlich  löalichB  SBÜ^e^  dia  durch  reiqe  and  kohkiasäaFe 
Alkalien  unter  Abscheiduog  des  Cinchovatins  zersetzt  werden. 
Ueberschüssiges  Ammoniak  löst  einen  Theil  des  Niederschlags, 
ond  setzt  ihn  beim  freiwilligen  "Verdampfen  krystallinisch  wieder 
ab;  der  von  Ammoniak  nicht  gelöste,  amorphe  Antibeil  ver- 
wahddt  t^h  in  eine  'kryisffaKnlseh^)  Weifse,  perfrhuiteri^fiaaiende 


Orgaiifescbe  Sabbasen,  ans  Nitronaphtalase 

und  Nitrobenzid  mittelst  Schwefelwasser^ 

Stoff  entstehend. 

'      ■    ■     •    ■  • . 

Weiia  um»,  nMi  Zinin*),  der  diese  omkinrurdigen  B^sjbo 
eitdeckt  hat»  io  eine  yrrngeisöee  AuflöisiiBg  vm  NitfonaplMde«^ 
unter  ErwirmuDg  Schtwefelwus^ersloff  einleit^l,  so  setzen  sieh# 
indem  die  Flüssigkeit  röthUchgelt}  wild,  SchwefeUuryjsttiifle  ik, 
Aus  der  abgegossenen  Flüssigkeit  sobeidet  sich,  nach  de^m  Ab- 
dostüUren  des  Weingeistes.,,  ein  dickes  Oel  ab,  das  beim  Erkal«- 
ten  krystallinisch  erstarrt;  ^Dieses  ist  da^t  NaphtaUdam,  das  man 
Itfükter  und  bequemer  erhäb,  wenn  Inan  1  ALNitronafrirtalose 
mit  10  Th.  Weingeist  übergiefst  und  so  viel  Schwefelammoninm 
zufügt,  bis.  sich  in  gelinder  Wärme  alles  gelöst  hat  und  ein 
schwacher  Geruch  nacb^  Schwefelammonium  bleibt.  Die  Auflö- 
sung enthält  schwefelwass.erstofrsaures  NaphtaUdam  und  über- 
schüssiges Schwefelammonium  in  Weingeist  gelöst.  Durch  Sät- 
tigen derselben  mit  verdünnter  Schwefelsäure  entsteht  schwer- 
löisliches  schwefelsaures  Naphtalidam,  unter  Abscheidung  von 
Schwefel  und  Schwefelwasserstoff  und  Bildung  von  schwefelsau- 
rem Ammoniak.  Man  prefst  die  erstarrte  Masse  aus  und  reihigt 
das  schwefelsaure.  Naphtalidam  durch  wiederholtes  Umkrystalli- 
siren,  am  besten  aus  Weingeist.  Zuletzt  übersättigt  man  die 
gesättigte  wässrige  Auflösung  des  schwefelsauren  Naphtalidams 
mit  Ammoniak,  wo  sich  nach  einiger  Zeit  die  ganze  Flüssigkeit 
mit  seidenglänzenden,  feinen,  weifsen,  flach  zusammengedrückten 
Nadeln  von  reinem  NaphtaUdam  evfuUt. 

Das  Naphtalidam 4st  <i^e  stfufip. organische  Base,  die, sich 
mit  San^stofl^änren  und  Wasserstoffsäuren  verbindet  Die  Salze 
mit  d^;lprsteren  Säuren  enthalten  1  At  Wasser,  die  mit  ie^tzte- 

*)  Bulletin  sdeirtif.  X.  S.  18.  '../.:. 


IßSt    Organische  Sabbasen,  aus  Näranaphtalose  u.  Nürobetmd 

Ten  sind  wasserfrei.  '  Es  :6obinil2l  bei  fiOl^.itod-  rieM  W  309®, 
wo  «s  ohne  Zersetzung  überdestäUrt,  An  der.Lpß  ßrbt  eis  sieb, 
wahrscheinlich  in  Folge  von  SauerstoSaufoabme,  violett  Es  be- 
sitzt einen  eigenthümlichen,  starken,  unangenehmen  Geruch  und 
einen  bitteren  beifsenden  Geschmack;  es  ist  fast  unlöslich  in 
Wasser,  sehr  leiefaC  in  Alkohol  und>'A<(»ther^  -  IHc^  ^AtAdsiingen 
feagiren  nicht  aikAlbdh]  aus  seinen  ^äteerf  Wlrfli  dlM^  Naphfali- 
4atn  dtxp6k  Aitmioifial:  abgeschiife^iten.  Mit  Flaäil-^ '  und  tJttediäü«- 
beiN^hlorld  geht  ecr  Üopp^lverblndöngen  ein.»'  •  - 
'     Dfe  Züsämniensetzung  des  NaphtaÜdams  i^st  fo^ehde^^    '' 

I ; . .    .;»  ,•  .Ar\  \ .  •  f  jy-.'i^      a-.-  '^:-in.'^'  '  •  'j-i'-'-- c i^«  -  - 

Kehblibtoir.  :  V....  .  183^  -  84,0»  ^)  8&,90  r^  120:ik-  :^;a3: 
Wasserstoff.    ...  •  6,6l  --..6,51  -  .6,40 .-.^  ,18  ,-- .  6,28. 

tosioflr.  ;.'.;;    9,öi  -  '9,62  -  '  « ;  t  2  -^  9,90: 

D9S  Naphthalidam  ist  demnach  sauerstöfffrej.  S^in  Atomge- 
wicht ist  =  1759,54r.  *'       ■      .  '    "        „^ '  .^j;"  " y ' '" 

.  In  concentrirter  Schwefelsäure  löst  sich  'das,  J^apiitalid^m 
beim  Erwarmen  zu  einer  klareji  ^[i'Iässigkeit,  qie  auf  Zusatz  vop 
Wasser  so  viel  weifse  schuppige  Kry§lalle  ab^cheidQt,  dafs  sie 
beinafib  fest  wird.  *  Aus  einer  Auflosung  des  .NapYitaliilams  in 
heifser  yerdi'innter  Schwefelsäure  krystallisirt  jdas' sphwefelsanre 
Salz  in  weifsen,  silberglänzenden  Schuppen.  An  f[e]uchter  Lul$ 
färbt  es  sich  roth,  die  Haut  wird  von  der  Auflösung  .zuerst  duni- 
keh-oth»  dann  braua  Bei  100^  zerfallt  es  zu  einem'  leichten, 
mehlartigen  Pulver.  Das  schwefelsaure  Naphtalids\m  hat  nach- 
stehende Zusammensetzung:  •. 

gefunden.  At,       berechnet. 


I. 

n. ' 

Kohlenstoff    . 

.    61,90  - 

68,10^ 

'»'■- 

62^49 

W«eeretDfr  . 

.    .     5^- 

5,89  — 

20-: 

^ 

.  Stidistoff  .    . 

.    .      6,57  - 

6,42  - 

2  - 

Schwiefel  .    . 

.'  .      8,48  - 

8,29  - 

-^i- 

8,8» 

Sauerstoff.    . 

.    .    17,17  - 

17,30  - 

4  - 

16,66. 

=  Cjo  Hj,  N» ,  S  Oj 

+  .H,0. 

■  • 

dargestellt)  ist  "^Uiidbtidilibh  in  brnkem  Weingeidl  aad  Wasser, 
'das  .pfvbiihdsidMla'SBiire'  Salz.  Id^  wdifäes,  aefar  schirm  lös- 

fKches  >Pdlver.  . : . :  .  v:»- 

r.  cAu»  der>AaiUisuhg.  des>:NaphUiMdan»^  in^  yerdfihUt^  Salp^«- 
üeiisaut^  krystadUsiFt  !das  salpetersBore  Sab  in  kieineii  glaas6d^ 
-den  SduippeiL  Won  c6noeMriFfcer  66iire/  udM.el;  jdankelviol^lli- 
•niib  gefaitt  und)  !t  da  brauheg,  )eidit  in  Weüigeiflt  IMidma 
Pulver  verwandelt 

-^  ;  Mit  Oxabamie  Mldetdaii  Napbtalidain  ewei  Sidze;  ein  sau- 
Tito,.€ioHiiNi.  +  2  CtO^:  4^  2  äql,  in  wdfsQft  malten  Wfii» 
-dien  kry^tdliänmdes  ;  uiid  eini  neutrale  ^  Ci^  Hu  N«  -fr  Cs  0$ 
+  2  aq.,  welches  schmale,  dünne,  sten^rmig  verelirigle,-9iK' 
liergläKende  ßlüicheii.MUet 

Daä  in  Wasser,  W^ngölst  utid  Aether  sehr  ieidbdafslidi^ 
«afesaarai.Naphtalidam  krystalOsirt  ui  feinen:^  asbestahnliebcm  N««^ 
defai.!  ..Man  jerfaalt  es,  indem  fnaa  einel  cojKfedtrirtet  wieingeistigip 
•Aiüßääbg  von .  Napbtalidam  /mit  überschüssiger  Sd^ssfiure  verr 
säiit,  die  erstarrte  utid  aosgi^refsle  .Mlisde  im  luftleeren  Rauma 
«pocknet:  und  bei  200^  suUitai^  Esbildal  so  eine  leidile,  wolf 
Jige  Mlisse.^  die  sioh^ntir  iok  febchtan  Sbislmdei  «a  der  Luft  roth 
darin.  Ites  Sübiiiliirte  SaizetttbBlt  nach  der  Analyse: 
,'  ;  '       '  •     ,     .  ,  *  .gfffto^en,;'  At.       gefiindiBi.- 

KoMQ^foff  .  ,  -  66,12  rr  66,59  --  20  -r  6jS,82  .  • 
,    /Y(^sa&ßi(fff...  ,.    ,.      5,87.  r^    5,61-  20^  -.   §,56    .  ^^ 

.    j^tiß^stoff  ......   .    ,  /   n     -y,   ,yi,     r-'    2--    7,91.    .. 

Eine  ^w^ingeistige.  Aufiotang  von  Sublimat  giabt  rtüt  Nsrpb^ 
talidaok  einen;  gelblichen,  katitörttgeri  NlederscUag,  der  sich,  aus 
der  Auflösung  in  heifsem  Weingeist  krystallinisch  abscheidet 
Mit  Platinchlorid  bildet  das  saizsaure  Napbtalidam  eine  taräwi- 


986    Organkchi  SäUbatm^  mr  KäiümfAiala^e  u.  NUrobenzid 

Wh^grütigeSbB  loryBtdKsIriMr»  BoiqN^  die  Ui  der 

Atialyse  f&t  die  Base  das  «AlöHgewioht'  s«  17(17  gnbi' 

^'  leitet  imh  Cbkur^  über  schmefeende»  Kaj^tidtm,  flo 
verwandelt  es  sich,  unter  h^iger  Einwirkung,  theilweise  in 
isine  g^Uctibninne,  harzartige  Matarie,  theüirefeie  lA  sabsaures 
Ma.  Ein»  wissrigB  Anfloaaiig  voa  Salzsäuren  Ne^ditalidaiii 
-Orbt  sich  doreh' Chlor  vioietlrodi,  nmer  Absoheidung  eines  brau- 
«eh  Har^s:  Bahn  Vevdaiapfeii  der  saunen  lläMgkaft  krysWdit-* 
sh*en  lange,  goldgelbe  Nadeln  heraus. 

NHronaphtalose  liafmt,  nadi  Zinin,  auf  dieselbe  Weise  be- 
handelt, efaie  in  feinen  rothoi  Nadelfi  krystaHisir<efide  Base,  die 
^ch  mit  Salzsaure  za  einem  weifsen  in  Sehüppchen  krystalüsi« 
rendenSahe  verbindet 

Eine  mit  Ammoniak  gesättigte  weingeisHge  Aui&SBBg  von 
MUrbbenzM  erstarrt,  nach  dem  Behandeln  mit  Sohwefelwasser- 
istoiT  und  längerem  Stehen  bei  0^  fast  ganz  zu  einer  Masse  von 
feinon  gdben  Nadeln^  die  scharf  beifsend  schmecken  und.  sksh 
4öicbt  in  Wasser  und  Weiagäst  lösen.  Brhitüt  man  di^  Flüssig- 
keit mit  der  ausgiescUedenen  Verbtedun^  Idngeru  Zeit  auf  100^ 
indem  man  sie  von  dem  ausgescbiedenen  f!oh«reSd  atf  iefst,  so 
setzt  sieh  zutetzt'Ms  dieser  Fldssigkeit  ein  gelbes  schweres, 
nicht  unangenehm,  dem  Benzin  ähnlich  riechendes  Oel  ab.  Nach 
der  Destillation  für  sich  hat  man  ein  gelbliches,  öliges  Liquidum, 
schwerer  als  Wasser  und  unlöslich  darin ;  mit  Alkohol  und  Aether 
in  allen  Verhältnissen  mischbar;  es  destillirt  unverändert  bei  200^, 
wird  an  der  tuft  nach  einiger  Zeit,  mit  starker  SaTpetersaure 
ab^  augenblicklich  roth,  verbindet  sich  mit  allen' Säuren  zu  mei- 
stens krystallisirbaren  Salzen  und  bildet  mit  Platin-  und  Queck- 
silberchlorid Doppelverbindungen.  Es  ist-  eine  organische  Base, 
wekhe  Zin in  feimefam  nennt,  die  aber  nacbiFritsache*) 
nichts  anderes  ist,  als  das  Krysta^  Unverdorbenes  odm  das 


«)  BuUetm  X.  S.  352. 
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AmKn/  mK  dem  e&  aaoh  gleiche  StasaromehaettoiBgr  faät    Zinin 
fand.iieadich  für  die  Base  aus  Nitroheuid: 

gefonden.  Al.       bereduiet. 

Kohlenstoff    .    .    .    77,11    -    77,23    -    12.    -    77,41 
Wasserstoff  .    .  ..      7,73    -      7,50    -    14    -      7,36  , 
Stickstoff  ,    .    .   .•    14^    —      »       —      2    -    15,23. 

,I>as  iM^iMrqfeimirG  Sab  kryslidlisirt  ans  Weiogeitf  m  dw 
^ciiwefcdWiPeis  ^iiphtalidam  sehr  ahidiqhen,  weiften  «sflberglafiir 
zenden.  BMittem^  die  sich  leicht  in  Weiogeist  imd  Wasser  Vmn 
uad  an  der  Lud  roQi  werdea  Zinin  faiMl  di#r. die. Formel 
CixB,4N.^S0^  +  8t|. 

Die  salzsaure  Verbindung,  CnHuNa,  +  <%!{«,  ifltsiMi^ 
mirbar, -leicht  löslich  in  Wasser  und  Weingeist  Aus  der  Dop- 
pelverbindung mit  Piatinchlorid  ergab  sich  als  Atomgewicht  der 
Base  die  Zahl  1228,83, 


lieber  Darstellung^  der  Oxalsäure. 


ö 


•  Schlesinger*}  giebi  als  das  beste  Verhältnifs  zur  Dar- 
stellung der  Oxalsäure  an,  dafs  man  1  Th.  bei  100®  getrockne- 
ten Zucker  mit  8,25  Th.  Salpetersäure  ron  1,38  spec.  Gewicht 
erhitzen,  auf  V«  des  Volums  eindampfen  und  alsdann  krystalli- 
siren  lassen  solle.  Man  erhält  sd  58—60  pCt  des  angewand- 
ten Zuckers  schön  »krystaliisirte  Säure.  Nimmt  man  weniger 
oder  schwächere  Salpetersäure,  so  wird  die  Oxalsäure  durch 
entstehende  Nebenproducte  gefärbt. 

Die  Säure  mufs,  wenn  i^ie  nach  Berzelius  aus  oxalsaurem 
Bleioxyd  dargestellt  wurde,  zur  völligen  Reinheit  immer  Qm  ver- 


♦)  Buchn.  Repertor.  M.  XXm  S\  2A. 


aSB    Specifischei  GMieU  dw%er  weuUautm  Boppebahe. 

iwitferten  ZbaUmte)  in  eineai  Kolben  im  OeUiade  sublimirt  wer- 
den. Die  aus  oxalsaurcm  Bieiöxyd  erhahdne  kalihaltige,*80  wie 
die  nidit  Vollkommen  verwittcnrti»  Säure  sublimirt  zwischen  130 
— 150^  C;  bei  157®  treten  Zersetzungsproducte  auf;  es  bleibt 
ein  kalihaltiger  Rückstand.  *  Aus  Zudker  bereitete,  röHig  ver- 
witterte Oxalsäii^e  zeigt'  den  ersten  Anfiog  bei  185*  und  kann 
bis  163®  ohne  Zersetzung  erhitzt  und  kblimirt  -werden.  Bei 
470®^entWd)chen  Zer^tzongifi#oducte;  bei'3M^  fiU^  sie  ah  zu 
liäedevi,  bei  H^  entwdidbt  auf  einmal  das  in  der  Säure  noch 
vorliandene-  Wasiseraloin  und  bei  337®  sobllinireil  ^hdne  grofse 
Nadebi,  die  erst  kei<3S2^  unter  Schmelzuitg^  zerseiet  Werden. 
Schlesinger  hat  nicht  untersucht,  ob  diese  letzteren  Krystalle 
wiaisseifileie  Ojealsä^erii^d; 


Ameisensäure  im  Terpentinöl. 

Laurent*)  hatte  Gelegenheit  die  Angabe  von  Weppen, 
dafs  im  Terpii^ntf nöl  Ameisensäure  ehthalten  sey ,  zu  bestätigen, 
insorern  er  fand,  dafs  kleine  weifse,  körnige  Krystalle,  die  sich 
an  Zinkgefäfsen  innerhalb  angese^tzt  hatten,  in  denen  man  Ter- 
pentinöl aufbewahrte,  aus  ameisensaui*eni  Zinkoxyd  bestanden. 


SpecifiöcheS  Gewicht  eiöiger  Welkiiäauren 
'       '  Döppeisalze. 


Nach  Mitscherlich**3  haben  das  Seignettesalz,  das  wein- 
saure Ammoniak -Natron  und  das  traubensaure  Ammoniak-Na- 


♦)  Journ.  de  Pharm,  et  de  Chim.  T.  11.  p.  257. 
**)  Monatsbericht  der  Berliner  Aead»  Jyli  1642, 


LUk^dtinsäure. 

tron  dieselbe  KrysMlform.  Das  spec.  Gewicht  des  ersten  Salzes 
ist  SS  l,'r4,  des  zweiten  1,58,  das  des  dritten  gleichfalls  1,58, 
so  dafs  also  bei  diesen  beiden  letzten  isomeren  Yerbindangen 
nicht  allein  die  relative  Lage  der  Atome,  sondern  auqh  die  Ent- 
fernung dieselbe  wäre.  Das  Seignettesalz  hat  nach  Mitscher- 
lich  und  Schaf fgotsch^^)  die  Formel  KO,  T  +  NaO,  T  + 
8  H,0;  Dumas  und  Piria»*)  fanden  nur  7  At  =  22,9  pCt. 
Das  weinsaure  Ammoniak  -  Natron  ist  nach  Mitscherlich  = 
Nj  Hg  0,  f.  +  NaO,  T  +  8  aq.;  das  traubensaure  Ammoniak- 
Natron  ist  nach  ihm  gan2  analog  zusammengesetzt  Aus  einer 
concentrirten  Auflösung  von  traubensaurem  Natron  und  trauben- 
saurem Kali,  und  zwar  wenn  letzteres  im  Ueberschufs  vorhan- 
den war,  erhielt  Mitscherlich  eine  ebenfalls,  aus  gleichen  Ato- 
men beider  Salze  .zusammeDgesetzte  Doppelverbindung, 


Lithofeliinsäure. 

Malaguti  u.  Sarzeau**^^  fanden  ebenfalls  bei  der  Unter- 
suchung des  oiHentcdischen  Besioars,  dafs  er  fast  ganz  aus  Li- 
thofelÜDsäure .  bestehe ;  die  gelbe  durch  Einwirkung  von  Salpe- 
tersäure daraus  entstehende  Säure  enthält  8  At  Wasserstoff  we- 
niger und  6  At  Sauerstoff  und  2  At.  Untersalpetersäure  mehr 
als  die  Lithofeliinsäure.  Unterwirft  man  letztere  der  trockenen 
Destillation,  so  erhält  man  Pyrolithofellinsäure,  welche  2  At 
Wasser  weniger  enthält ,  als  die  Säure  woraus  sie  entsteht 
Man  hat  demnach  folgende  Formeln: 


*)  Poggend.  AnnaL  Bd.  LVIL  S.  485. 
*♦)  Diese  Annal.  Bd.  XLIV.  S.  81. 
***)  Compt.  rencL  T.  XV.  p.  518. 

Annal.  d.  Chemie  n.  Pharm.  XLIV.  Bds.  3.  Heft  {9 
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Litfaofellifwaure     .    .    .,   .    .    C^l^n^Qt- 

Lithazofellinaättre C4oHs«0,4  +  ZCNiOj. 

PyrolidiofeUiiisaure  ..    .    .    .    C4oHmO«. 

Die  analytischen  Details  aber  diese  Untersuchung  fehlen  noch. 


e)  Indifferente  organische  Stoffe,  Ätherische  nnd  fette  Oele, 
Harze  n.  s.  w* 

Darstellung  von.  krystailinischem  lodigblau 
auf  nassem  Wege. 


Diese,  von  Fritzsche  *3  angegebene  Methode  besteht  darin, 
dafs  man  sich  statt  Wasser  des  Alkohols  als  Lösungsmittel  be- 
dient und  statt  der  gewöhnlichen  Reductionsmittei  Traubenzucker 
in  Verbindung  mit  Natron  oder  Kali  anwendet  Bringt  man  In- 
digblau  in  eine  heilte  alkoholische  Lösung  des  Alkalis  und  setzt 
eine  ebenfalls  heifse  alkoholische  Lösung  von  Traubenzucker  zu, 
oder  umgekehrt,  so  reducirt  sich  sogleich  das  Indigblau  und  man 
erhält  bei  völligem  Luflabschlufs  eine  gelbrothe  Auflösung,  die 
an  der  Luft  rasch  Sauerstoff  anzieht,  indem  sie  Indigblau  im  kry- 
stallinischen  Zustande  absetzt  und  mit  prachtvollem  Farbenspiel 
alle  Nuancen  von  Roth,  Violett  in  Blau  durchläuft  Nach  vollen- 
deter Oxydation  hat  man  eine  braune  Flüssigkeit  mit  darin  schwim- 
menden Krystallen  von  Indigblau. 

Fritzsche  übergofs  4  Unzen  gepulverten  rohen  Indigo  und 
4  Unzen  Traubenzucker  in  einer  12  %  haltenden  Flasche  mit 
heifsem  Alkohol  von  75  pCt,  setzte  eine  Auflösung  von  6  Un- 
zen sehr  concentrirter  Natronlauge  in  heifsem  Alkohol  zu,  füllte 
die  Flasche  unter, Umschütleln  vollends  mit  heifsem  Alkohol  und 
überliefs  das  Ganze  der  Ruhe.    Aus  der  abgezogenen  khren 


*)  Bullet,  phys,  math.  de  Tacad.  de  St  retemb.    Bd.  I.  p.  97. 
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Flüssigkeit  ehielt  er  beim  Stehen  an  der  Luft  2  Unzen  reines 
krystaUistrtes  Indigblau.  Man  reinigt  letzteres  leidit  und  voll- 
kommen durch  Waschen^  anfangs  mit  Alkohol,  dann  mit  heirsem 
Wasser,  bis  die  Flüssigkeit  klar  ablauft! 


Bromaniloid. 

Versetzt  man,  nach  Fritzsche*)  die  wiasrige  Losung  ei« 
nes  Aniiinsalzes'  mit  Bromwassa*,  bis  die  Fldssigkeit  einen  schwa- 
chen Bromgeruch  behalt,  so  eutsteht  anfangs  eine  weifsliche  Trü- 
bung, worauf  sich  das  Bromaniloid  in  kleinen  rölhlichen  Krystall- 
nadeln  absetzt  Man  reinigt  es  durch  Destillation  in  einer  f[Ao- 
genen  Glasröhre  und  Umkrystallisiren  des  krystallinischen  Destil- 
lats aus  siedendem  Alkohol 

«  Das  Bromaniloid  bildet  forblose,  feine  glanzende  Naddn,  die 
sich  leicht  pulvern  lassen;  es  ist  unlöslich  in  Wasser,  schwer- 
löslich in  kaltem  Alkohd,  leichtlöslich  in  heifsem  und  ^n  Aether. 
Bei  117^0.  schmilzt  es,  und  bei  300^  C.  destillirt  es  unverändert. 
Es  verhält  sich  weder  als  Saure  noch  ab  Base,  und  wird  von 
Kalilauge  gar  nicht,  von  concentrirter  Schwefelsaure  und  Salpe- 
tersaure erst  in  der. Siedhitze  zersetzt    Die  Analyse  gab: 

gefunden.  ^t.       berechnet. 

Kohlenstoff    ...    21,82  -  22,27  -  12  -  22,16 


Wasserstoff   . 

Brom    .    .    . 

Stickstoff  .    . 

Das  Bromaniloid, 


1,21  —    1,21  -    8  -     1,23 
71,89  -  71,71  ~    6  --  72,25 
4,72  —    4,72  —    2  —    4,36.       . 
C]2  Hs  Bre  N2,  entsteht  hiemach  ganz  ein- 
einfach aus  dem  Anilin,  C12H14N2,  durch  Austausch  von  6  At 
Wasserstoff  gegen  6  At  Brom.  —  Das  Bromaniloid  bildet  sich 


*)  Bullet,  physico-math.  de  Tacad.  de  St  Petenb..  Bd.  L  $. 
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auch  beim  Zusammenbringen  von  wasserfreiem  Brom  mit  Anilin, 
unter  starker  Wärmeentwicklung. 

Die  Bildung  eines  rolhfärbenden  Nebenproducts  scheint  auf 
diesem  letzteren  Wege  fast  ganz  vermieden  werden  zu  können. 


Hämatoxylin. 


0.  L.  Erdmann*)  hat  das  von  Chevreul  im  Campeche- 
holz  tiu^efundene  farbstoffgehende  Princip  näher  ontersacht.  Er 
stellte  es  nach  dem  von  Chevreul  angegebenen  Verfahren  aus 
dem  Biauholzextract  dar.  Dieses  wird,  im  gepulverten  Zustande 
mi|  Ouarzsand  gemengt,  um  das  Zusammenbacken  zu  verhüten, 
mit  dem  S  —  ßfachen  YoL  Aether  kalt  extrahirt,  die  klare  Auf- 
lösung abdestillirt  und  der  mit  Wasser  vermischte  sympdicke 
Rückstand  der  Krystallisation  überlasseh.  Nach  einigen  Tagen 
bilden  sich  Krystaile,  die  durch  Waschen  mit  kaltem  Wasser 
und  Auspressen  zwischen  Fliefspapier .  gereinigt  werden.  2  % 
Extract  gaben  3 — 4  Unzen  Hamatoxylin. 

Das  Hämatoxylm  ist  an  sich  kein  Farbstoff,  sondern  nur, 
ähnlich  dem  Lecanorin,  Orcin,  Phloridzin  eine  farbstoffgebende 
Materie;  es  erzeugt  die  schönen  Farben,  welche  damit  hervor- 
gebracht werden  können,  unter  dem  gleichzeitigen  Einflufs  star- 
ker Basen  und  des  Sauerstoffs  der  Lufl  Aus  diesem  Grunde 
müssen,  wenn  man  behn  Umkrystallisiren  farblose  Krystaile  ha- 
ben will,  ammoniakhaltige  Flüssigkeiten  oder  kalkhaltiges  Filtrir- 
papier  vefmieden  werden.  Die  Färbung  läfst  sich  indessen  ver- 
niditen,  wenn  man  in  die  heifse  Auflösung  etwas  Schwefelwas- 
serstoff leitet. 

Die  Farbe  der  Krystaile  des  Hämatoxylins  wechselt  nach 


*)  Joum.  mp  prakt.  Chemie  Bd.  XXVI.  p.  193. 
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der  Grofse  derselben,  vom  blassen  Strohgdb  bis  zum  Honiggel-r. 
ben,  ohne  alle  Beimischnng  von  Roth.  Zerrieben  geben  sie  ein 
weifses  oder  btersgelbes  Pulver;  sie  sind  durchsichtig,  meist  stark 
glänzend  wid  mehrere  Linien  lang.  Die  Krystallform  ist  eine 
vierseitige  rechtwinklige  Saide  mit  schiefer  Endfläche  oder  zwei- 
iachiger  Zuschärfung.  Es  schmeckt  intensiv  säfsholzartig,  lange 
im  Hund  anhaltend,  ohne  alle  Beimischung  von  adstringirendem 
oder  bitterem  Geschmack. 

In  kaltem  Wasser  löst  es  %icii  langsam,  in  heifsem  reichlich 
mit  gelber  Farbe.  Je  nach  der  C!oncentration  krystallisurt  es 
daraus  mit  einem  verschiedenen  Wassergehalt  Auch  in  Alko* 
hol  und  Aether  ist  es  löslich;  beim  Verdunsten  der  Lösung  in 
wasserfreiem  Aether  Udbt  nur  eine  gummiartige  Masse.  Im 
Sonnenlicht  Curbt  sich  das  Hämatoxylin,  namentlich  das  Pulv^, 
rötUtch.  Es  ist  nicht  sublimirbar  und  liefert,  mit  Kali  erhitzt, 
kein  Ammoniak« 

Schon  bei  gewöhnlicher  Temperatur  verlieren  die  Krystalle 
des  Hamatoxylins  Wasser  und  wä-den  trübe;  bei  iOÜ«  — 120<> 
scfafaielzen  sie  unter  Verlust  von  16,03  pCt  s=  8  AL  Wasser. 

Die  Analyse  des  bei  100^  getrockneten  Hdmatoxylins  gab: 


geftinden.          "                    At 

berechii 

L      •  "ll.'         OL          I^       vT 

Kohlenstoff    63,19    63,62    .63,72    63,66    63,17    40 

63,66 

Wasserstoff     4,65      4,70     4^69     4,68      4,70    34 

4,50 

Sauerstoff         »          »          »          »          »       15 

31,84. 

Läfst  man  eine  siedendheifse  gesattigte  Auflösung  von  Uä» 
maloxylin  in  einem  verschlossenen  Gefafse  erkalten ,  so  erhält 
man  ein  anderes  Hydrat  in  kömigen,  zu  harten  Krusten  verei* 
nigten  Krystallen,  die  bei  120o  6,25  pCt  =  3  At  Wasser  ver-* 
lieren. 

Sauren  verhalten  sich,  mit  Ausnahme  der  kraftig  oxydiread 
wirkenden,  ziemlich  indifferent  gegen  Hämatoxylin* 

BanftwoBser  giebi  mit  Hämatoxylin  in  luittreiem  Wasser 
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zuerst  einen  weifsen  oder  blafd^Iaoen  Niederschlag,  der  bald  an 
der  Luft  dunkelblau  und  spater  braunroth  wird.  KaU  firbt  die 
Auflösung  sogleich  veilchenblau)  bei  Luftzutritt  ändert  skh  die 
Farbe  in  Purpurroth,  Braungelb  und  zuletzt  in  schmutziges  Braun. 
Bringt  man  die  Hämatoxylinlösung  in  einer'  Glocke  aber  Queck- 
silber bei  abgehaltener  Luft  mit  Kali  zusammen,  so  tritt  nur  eine 
hell  veilchenblaue  Färbung  ein.  Durch  vorsichtiges  Hinzubssen 
von  Sauerstoff  in  die  Glocke  kann  man  willkübrlich  die  ver* 
schiedenen,  an  freier  Luft  nach  einander  erscfaeinendett  Farben 
festhalten.  Es  ist  Erdmann  indessen  nicht  gelungen  eins  der 
Producte,  die  sich  hierbei  bilden,  zu  isdlirra.  Kddensaure  bildet 
mh  hierbei  nicht 

Essigsaures  Blehxjfd  wird  von  Hamatoxylin  weifs  geGUit; 
dar  Niederschlag  wird  beim  Trocknen,  unter  SauerstoSiiufnahme, 
jedoch  ohne  Kohlensäurdi)ildung  dunkdblau.  —  Salpetersaures 
Silberoxyd  wird  augenblicklich  reducirt;  die  über  dem  metalli*- 
sehen  Silber  stehende  Flüssigkeit  ist  gelb. 

In  Ammoniak  löst  sich  das  Hamatoxylin,  bei  Luftabschlufs, 
unverändert  mit  prächtig  purpurröther  Farbe  auf;  an  der  Luft 
nimmt  die  Lösung  Sauerstoff  auf  und  wird  endlich  fast  undurch- 
sichtig schwarzroth.  Versetzt  man  die  ammoniakalische  Lösung, 
so  lange  sie  noch  rein  purpurfarbig  ist,  mit  Essigsäure,  so  wird 
sie  gelb,  ohne  Fälhing;  ist  sie  aber  schon  dunkel  kirschroth,  so 
erhält  man  einen  voluminösen  Niederschlag  von  der  Farbe  des 
Eisenoxydhydrats.  Ersetzt  man,  sobald  diese  Reaction  sich  zeigt, 
das  verdunstende  Ammoniak  voräohtig,  so  krystalliairt  aus  der 
Auflösung  eine  Ammoniakverbindung  in  videttsch würzen  Kör* 
iiem,  deren  Lösung  mit  Säuren  obigen  Niederschbg  liefert  Den 
SBederscUag  nennt  Erdra^nn  Hämaiein,  die  Ammoniakverbin- 
dung Hamatein'-Ammomak.  — .  Bei  der  Bildung  des  Hämafteins 
erzeugt  sich  keine  Kohlensäure.  Die  Mutterlauge  des  Hämatein- 
Ammoniaks  trocknet  zu  einer  schwarzgrünen,  metaläsch  gtio- 
landen  Masse  ein,  die  bst  ganz  aua  Hamatein  bestellt 


Kohlenstoff   . 

I. 
.    62,78 

Wasserstoff  . 

.      4,13 

Sauerstoff .    . 

" 

Bdmatein.  —  fai  frtehgefaHten  Zustande  isi  es  ein  roth- 
an^p^eqaoliener  Nied^wUag ;  beim  Trocknen  wird  ec 
donkdgrün,  melalUtch  glänzend,  in  dünnen  Schichten  roth  durch-^ 
sdiemend;  das  Stridipulver  ist  immer  rothbraun.  In  kaltem  Was*» 
ser  ist  es  nur  langsam,  in  heifsem  leichter  löslich  mit  gelbbrau- 
ner Farbe.  Es  ist  auch  löslich  in  Alkphol,  aber  wenig  löslich 
in  Aether.  In  Kali  und  Ammoniak  löst  es  sich  mit  blauer,  an 
der  Luß  in  braun  übergehender  Farbe.  Es  ist  nicht  stickstofF- 
haltig.    Seine  Analyse  gab: 

gefunden.  ^^^^  At.    berechn. 

IL     ^  ni."""'   ivT 
62,93    62,23    62,68    40    62,66 
4,18      4,18      4,15   '30      3,91 
y)  »  »16    33,43. 

Das  HamatoxyUn  nimmt  hiemach  unter  dem  Einflüsse  des 
Ammoniaks  3  At  Sauerstoff  auf,  wovon  2  At  sich  mit  4  At 
Wasser  vereinigen  und  als  Wasser  austreten :  C40  Hs4  Ois  +  0, 
=  C4oH,oO,.  +H4O,. 

Die  Lösung  des  Hamateins,  selbst  wenn  sie  freie  Essigsäure 
enthält,  giebt  mit  Blei-  und  Kupferoxydsalzen  blaue  Niederschläge. 
Hämaieinr'AmmQniak.  Es  ist  ein  blauschwarzes  oder  richti- 
ger violettschwarzes,  körniges  Pulver,  das  unter  dem  Mikroscope 
durchsichtige  vierseitige  Prismen  eiiiennen  läfst  In  Wasser  löst 
es  sidi  mit  intensiver  Purpurfarbe,  mit  Alkohol  giebt  es  eine 
braunrothe  Lösung.  Bei  100®  verliert  es  Wass^  und  Ammo- 
niak, wefshalb  es  im  geprefsten  Zustande  bei  gewöhnlicher  Tem- 
peratur getrocknet  werden  mufs.  Im  trodnien  Zustande  zersetzt 
es  sich  über  Schwefelsaure  nicht  mehr.    Die  Analyse  gab: 

gefirnd.  Mittel. 
Kohlenstoff     .    .    .    56,26    — 

Wasserstoff    .    .    .      5,17    — 

Stickstoff    ....      6,82    - 

Sauerstoff  .    ,    .    .    31,75    — 


At. 

berechnet. 

40 

-     56,29 

44 

-       5,15 

4 

-      6,64 

17 

-    31,92. 
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Hiernach  nimml  1  At  Hämateio  2  At.  AauBoniak  und  1  At 
Wasser  auf,  um  Hamatein^Ammokiiak  zu  bilden.  Erdmann 
betrachtet  das  HSmatein  als  C40  H«»  0,5  +  H,  0  wiA  das  Ha- 
inatein -Ammoniak  als  €4oH28  0)5  +  2  NiHgO. 

Das  Hämatein -Ammoniak  giebt  mit  den  meisten  Metalloxyd- 
salzen  gefärbte  Niederschläge.  Die  Zusammensetzung  der  blauen 
Bleioxyd -Verbindung  war  nicht  so  constant,  um  eine  genaue 
Controle  der  Zusammensetzung  des  Hämatein  -  Ammoniaks  zn 
gestatten.  Beim  Zusammenbringen  der  Lösung  des  neutraloi 
Hämatein -Ammoniaks  mit  neutralem  essigsauren  Bleioxyd  wurde 
die  Flüssigkeit .  stets  sauer;  das  anfangs  farblose  Waschwasser 
färbte  sich  baM  braun,  wonach  es  wahrscheinlich  wird,  dafs  das 
Hämatein  in  der  Bleiverbindung  ähnlich  wie  in  Berührung  mit 
Alkalien,  einem  Verwesungsprocefs  unterliegt 

Eine  unter  dem  Einflufs  von  Ammoniak  und  Sauerstoff  ge- 
röthete  Auflösung  von  Hämaloxylin  wird  durch  Schwefelwasser- 
stoff entfärbt  und  liefert  beim  Verdampfen  farblose  Krystalle  von 
Hämatoxylin;  eine  wässrige  Auflösung  von  Hämatein  wird  durch 
Schwefelwasserstoff  ebenfalls  entfärbt,  ohne  dafs  jedoch  eine  Re- 
duction  zu  Hämatoxylin  stattfindet,  denn  sie  nimmt  beim  Abdnn- 
sten  des  Gases  ihre  dunkle  Farbe  wieder  an,  ohne  dafs  Hämato- 
xylin herauskrystallisirte.  Der  Schwefelwasserstoff  wirkt  dem- 
nach, wie  schon  Chevreul  angegeben  hat,  wie  jede  andere 
schwache  Säure;  sie  modificirt  die  Farbe,  indem  sie  sich  mit 
dem  geröthelen  Farbstoff  verbindet  Auch  bei  Behandlung  der 
Blei-  und  Kupferoxyd -Verbindungen  des  Hämateins  mit  Schwe- 
felwasserstoff fand  keine  Reductioii  statt  Einige  Versuche  mit 
Wasserstoff  im  Entstehungsmoment  schienen  eher  für  eine  Re- 
dnction  des  Hämateins  zu  sprechen. 


3»7 
Cnrcumiii. 

Vogel  j.*)  hat  den  harzigen  Farbstoff  der  Curcnmawurzel 
etwas  näher  untersucht.  Man  erhält  nach  ihm  das  Curcutnin,  in- 
dem man  zuerst  die  gepulverte  Wurzel  wiederholt  mit  köbherk-- 
dem  Wasser  behandelt,  bis  dieses  sich  nicht  mehr  taHH';  den 
^eb^ükneten  Rückstand  sieht  man  alsdann  mit  Atkohol  von  0,80 
spec.  Gelaicht  hettd  aus,  verdampft  das  klare,;  dunkel  braunrolfce 
Rhrat  und  brandete  den  Rodistand  mit  hetfsem  Aelher,  der  A^ 
Curcumin  aufldst  Es  enthalt  aber  alsdann  noch  flöchtijges  Oel 
und  Spuren  von  Chlorcalcium.  Ziar  weiteren  Reinigung  verdampft 
man  die  ätherische  Lösung  zur  Trockne,  tdst  den  Rüekstand  in 
Alkohol  und  ftllt  mit  Bleizucker.  Der  ausgewaschene  Nieder-^ 
schlag  wird  in  Wasser  vertheilt,  mjt  Schwefelwasserstoff  zerlegt 
und  der  abfiltrirte  und  getrocknete  Niederschlag  mit  Aether  be- 
handelt, wo  sich  das  Curcumin  aufldst,  während  Schwefelblei 
zurückbleibt.  Beim  Verdampfen  des  Aethers  erhält  man  das 
Curcumin  in  geruchlosen,  durchscheinenden,  nicht  krystallinischen 
Schuppen ,  die  beim  Zerreiben  ein  gelbes  Pulver  liefern.  In 
Masse  ist  es  zimmtbraun,  beim  durchfallenden  Licht  dunkehroth. 
Es  schmilzt  bei  40^,  löst  sich  sehr  wenig,  selbst  in  siedendem 
Wasser,  dagegen  leicht  in  Alkohol,  Aether,  in  flüchtigen  und 
fetten  Oelen.  Die  alkoholische  Auflösung  wird  durch  Leim  gefallt 

Die  Analyse  des  m$  der  Bleiverbindung  abgeschiedenen  Cur- 

cumins  gab: 

L  H;                in.                IV. 

Kohlenstpff    .    .    .    69,548  -  69,507  -  69,466  -  69,485 

Wasserstoff  .    .    .      7,539  -^  7^64i  -    7^02  — .   7,159 

Sauerstoff     .    .,  .    ^913  —  22,853  -  23,032  —  23,356. 
Der  Gehalt  an  Oxyd  in  der  Bletvwbindung  variirte  üwisdkm 

43,67  und  S»6,33  pCl.  ;, 


*)  Journ.  de  Pharm,  et  de  Chim.   T.  I(.  p.  20. 
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Am  Soimenlichl  wird  das  Curcnnin  nach  und  naeh  gelbfich- 
weifs;  ii^  concentrirter  Schwefel-,  Salz-  und  Phosphor -Saure 
lost  es  sich  leicht  mit  carmoisinrother  Farbe;  bei  Wasserzusatz 
verschwindet  die  Farbe,  indem  sich  gelblichgrune  Flocken  ab- 
setzen. CiHicentrirte  Essigsaure  lost  es  ohne  Farbenveraoderuqg 
auf;  TOD  Salpetersaure  wird  es  zersetzt. 

Boraxsäure  ändert  die  Farbe  des  in  Weingeist  gelösten  Cur- 
eonins  nicht;  beim  Abdampfen  setzt  sich  aber  eine  carmoisin- 
rothe  Verbindang  ab.  Gurcumapapier  wird  indenen  von  einer 
weingeistigen  Boraxsaurelösung  int^uriv  orangeroth  {gefärbt,  wel- 
che Farbe  durch  Ammoniak  und  andere  Alkalioft  sdien  blau  wird. 
Durch  Boraxlösnng  wird  das  Curcumap^iier  scbwdrzlichgnHi  ge- 
färbt. ~  In  AlkaÜen  löst  sich  das  Curounin  mit  rotUvauner 
Fari>e;  die  nemUche  Farbeaanderung  varanhissen  auch  basisehe 
Blei-  und  Uranoxyd-Safase. 


Cnicin. 


Fr.  Scribe*)  unterwarf  den  1837  von  Nalivelle  in  dem 
Laboratorium  von  Guerin  dargestellten  BitterstofT  der  Centaurea 
henedicta  einer  näheren  Untersuchung.  Er  findet  sich  auch  in 
den  Blattern  der  Centaurea  Calcärapa^  so  wie  in  allen  bitteren 
Pflanzen  des  zaUreichen  Tribus  der  Gynarocephaleen. 

Das  Cnicin  ist  indifferent,  in  weifsen,  durchscheinenden,  at- 
iasglänzenden  Nadeln  krystaBisirt,  geruchlos,  stark  bitler,  an  der 
Luft  unveränderlich  und  ohne  Reaction  auf  PflanzenÜEuten;  in 
der  Wärme  schmilzt  es,  ohne  sich  zu  verfluchtigen;  über  den 
Sdmielzpmikt  eridlzt,  zersetzt  es  sich,  wird  gelb,  hamrlig,  und 
verbrennt  mit  weifser  Flamme  unter  Rucklassung  einer  scbwam- 


♦)  Compt  rend.   T.  XV.  p.  802. 
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ndgen  KoMe,  die  nadi  völliger  V«*breiiiiiiiig  keinen  >  Rickstand 
liinlertifst. 

Es  ist  schw^  löslich  in  kattem,  leichter  in  heifsem  Wasser 
lödich;  bei  Ifin^ferem  Sieden  damit  trübt  »ch  die  Flüssigkeit, 
opidescirt  und  setzt  beim  Erkalten  eine  ölartige  FIäs«gkeit  von 
Terpentin-Consistenz  ab.  D^s  Cnicin  löst  sich  fast  in  allen  Ver^ 
baltnissen  in  Alkohol  und  Holzgeist;  es  ist  unlösttch  in  fetten 
Oelen  und  in  Terpentinöl;  fest  unlöslich  in  Aether.  Schwefel- 
saure löst  es  mit  stark  blutrother  Färbung  auf;  beim  Erwärmen 
schwärzt  sich  das  Gemenge.  Beim  Verdumien  der  schwefdsao- 
ren  Auflösung  mit  Wasser  bleibt  sie  violett  gefiurbt;  die  Fari)e 
gebt  auf  Zusatz  von  Ammoniak  in  Gdb  über* 

Concentrirte  Salzsaure  Eurbt  sidi  damit  augenblidLlidi  grün. 
In  der  Warme  wird  die  Flüssigkeit  trübe  und  braun;  es  scheiden 
sich  beim  Erkalten  ölartige  Tropfen  einer  gelben  Substanz  ab,  wel- 
che die  Eigenschaften  eines  Harzes  besitzt  .  Die  Analyse  gab: 
i.  n.  m.  IV. 

Kohlenstoff    .    .    .    62,9    -    62,9    -    62,16    -    62,36 
Wasserstoff  ...      6,9    -      7,1    —      6,89    -      6,92 
Sauerstoff     ...    30,2    —    30,0    -    30,95    -    30,72. 
Nach  den  beiden  ersten  Analysen,  welche  am  besten  über« 
einstimmen,  läfst  sich  die  Formel  C^t^s^On  (C  =  75,  H  == 
12,5)  berechnen,  wonach  das  Cnicin  dem  Salicin  und  Fhloridzin 
nahe  steht,  mit  welchen  es  auch  in  seinem  Verhalten  gegen 
Wasser,  Alkohol,  Aether  und  Oele  übereinkommt. 


Analyse  des  Laetueariums. 


Aubergier*)  fand,  dafs  von  allen  Lattigarten,  die  man 
zur  Gewinnung  des  lactucarium»  anwenden  kann,  der  laeluca 


•)  Compt.  rend.  T.  XV.  p.  923. 
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aUissma,  dessen  Stengel  bei  der  Cultiir  eine  Hohe  von  3  Me- 
tern und  eine  Dicke  von  4  Centiroetern  erreichen,  sich  hierzu 
am  besten  eignet  Der  Mflchsaft  mehrerer  anderer  Arten,  wie 
der  von  Lactuca  stricta,  actmdnaia  und  elongata  ist  nicht  bittar, 
sondern  fade,  sufslich;  gc  enthalt  viel  Mannit,  k^n  tntteres  PHd- 
«ip  und  wirkt  nicht  beruhigend. 

In  dem  Moment,  wo  der  Milchsaft  aus  den  Einschnitten  aus- 
tritt, hat  er  die  Farbe  und  Consistenz  des  Rahms;  er  coa^Iirt 
baM,  förbt  sich  gelb,  dann  braun  und  trocknet  ziemlich  schnell 
ein,  indem  er  7i  pCt  seines  Gewichts  verlrerl.  Bisweilen  be- 
deckt er  sich  mit  krystallinlschen  EfOorescenzen,  die  nichts  an- 
deres als  Mannit  sind.  Durch  Alkalien  wird  der  frische  Saft 
roth  gefärbt;  die  Auflösung  fällt  Eisenoxydsalze  braun,  während 
die  überstehende  Flüssigkeit  grün  wird. 

Die  Analyse  des  Lactucariums  aus  verschiedenen  Arien  gab 
folgende  Resultate: 

Eine  bittere,  krystallisirbare  Materie,  *Mannlt,  Asparagin, 
ein  krystallisirbare,  Eisenoxydsalze  grün  färbende  Materie,  ein 
elektronegalives,  an  Kali  gebundenes  Harz,  Cerin,  Myricin,  Pec- 
tin,  Albumin,  saures  kleesaures  Kali,  äpfelsaures,  salpetersaures 
lind  sohv^efelsaures  Kali,  Chlorkalium,  phosphorsauren  Kalk  und 
Magnesia,  Eisen-  und  Manganoxyd  und  auch  Kieselerde. 

Die  bittere  Materie,  welcher  das  Lactucarium  seine  Wirk- 
samkeit, verdankt,  ist  fast  unlöslich  in  kaltem  Wasser,  löslicher 
in  heifsem;  jsie  scheidet  sich  benn  Erkalten  in  perlmutlerglän- 
zenden,  der  Boraxsäure  ähnlichen  Blättehen  ab;  sie  ist  löslich  in 
Alkohol,  unlöslich  in  Aether,  nicht  flüchtig.  Durch  Behandlung 
mit  Allialien  verschwindet  ihre  Bitterkeit. 
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Cyanoil 

nennt  Ro SS ignon*)  ein  von  ihm  entdecktes,  bei  der  Gähnin^ 
ausgeprefster  Mandelkuchen,  so  wie  mancher  blausäurehaitiger 
Kernfrüchte  sich  erzeugendes  flüchtiges  Oel. 

Zu  seiner  Darstellung  breitet  man  zerquetschte  und  be- 
feuchtete Mandelkuchen  auf  Papier  aus,  bis  die  Masse  in  Gäh- 
rung  kommt  Ibn  destillirt  nun  vorsichtig  und  fangt  das  Ueber« 
gehende,  wekhes  anfangs  etwas  Essigsaure  enthält,  in  einer  Ka- 
lilpuge  enthaltenden  Vorlage  auf.  Das  Cyanoil  schwimmt  auf  letz- 
terer in  Gestalt  gelblicher  Tropfen,  die  zuerst  mit  Chlor  belian- 
delt,  dann  nochmals  über  Kali  rectificirt  werden.  Auch  wenn  man 
den  Mandelbrei  mit  Käse  gähren  lafst,  erhalt  man  dieses  Product. 

Es  ist  farblos,  ölartig,  den  bittern  Mandeln  ahnlich  riechend; 
etwas  herb  und  scharf  schmeckend,  unlöslich  in  Wasser;  von 
einem  spec.  Gew.  =  1,009,  mit  purpurrother  Flamme  bren- 
nend- An  der  Luft  verflüchtigt  es  sich  langsam,  ohne  sich  zu 
verändern.  Von  Kali,  Chlor,  Brom  und  Jod  wird  es  nicht  zer- 
setzt; mit  Salpetersäure  mischt  es.  sich  in  allen  Verhältnissen, 
und  löst  Camphor,  Naphtalin  und  Wachs  auf.  Nach  Rossignon 
besteht  dieses,  einer  genaueren  Untersuchung  noch  en^egen- 
sehende  Product  in  100  Th.  aus: 

Kohlenstoß^ 69,42 

Wasserstoff 10,54 

Sauerstoff .  7,03 

Stickstoff 13,02 

100,00. 


Verhalten  des  Camphors  zu  Clilor,  Brom 
und  Jod. 


Claus**)  hat  eine  Arbeit  über  die  Zersetzungsproducte  des 
Camphors  durch  Chlor,  Brom  und  Jod  publicirt,  von  der  wii" 

~  *)  Compt.  rend.  f.  XIIT.  p.  61. 

*♦)  Bullet,  scicntif.  de  Petereb.  T.  K.  p.  229. 


302       Verhauen  des  Camphon  sn  Chlor ,  Brom  und  Jod. 

hier  nur  die  Hanptmomente  hervorheben  können,  da  die  meisten 
in  diese  Klasse  gehörigen  Zersetzungserscheinungen  nur  gerio- 
ges  Interesse  darbieten,  insofern  die  organische  Chemie  reich 
an  analogen  und  deutlicher  ausgesprochenen  Reactionen  ist 

'  Sättigt  man  eine  Auflösung  von  Camphor  in  PhosphcMrchlo- 
rör  mit  Chlorgas,  zersetzt  das  Prodact  mit  Wasser  und  bemach 
mit  kohlensaurem  Natron  und  trocknet  die  als  rahmartige  Hasse 
abgeschiedene  V^bindung  in  einem  Luftstrom,  so  erhalt  man 
eine  fast  farblose,  salbenartige,  aromatisch  riechende,  camphor- 
artig  bitter  und  scharf  schmeckende,  in  Wasser  unlösliche  Sub- 
stanz, die  sich  aber  lOO^'  unter  Entwicklung  von  Salzsaure  zer- 
setzt Sie  enthalt  46,68  pCt.  Chlor  und  nimmt,  im  geschmolze- 
nen Zustande  damit  behandelt,  noch  mehr  davon  auf.  Die  Ana- 
lyse der  ersten  salbenartigen  Verbindung  führte  zu  der  Formel 
Cio  H25  Cl,  Ol ,  die  der  zweiten  wachsarligen  zu  der  Formel 
Cao  H-20  Cl,2  O2.  Letztere  enthielt  57,74  Chlor.  —  Antimonsuper- 
chlorid zersetzt  den  Camphor  sehr  leicht,  unter  Bildung  braune 
Materien;  von  trockenem  Chlorgas  wird  er  dagegen  nicht  ver- 
ändert. 

Bromphosphor  zersetzt  den  Camphor  noch  leichter  als  Chlor- 
phosphor, unter  Bildung  eines  der  Chlorverbindung  ähnlichen, 
von  Claus  nicht  näher  untersuchten  Bromcamphors. 

Die  Zersetzung  des  Camphors  durch  Jod  ist  complicirter. 
Destillirt  man  gleiche  Theile  beider  Körper  zusammen,  so  geht, 
unter  Entwicklung  von  Jodwasswstofll^  eine  braune,  ölartige  Flüs- 
sigkeit über,  während  ein  schwarzer  Rückstand  bleibt  Das  De- 
stillat trennt  sich  beim  Stehen  in  zwei  Schichten,  deren  untere 
aus  flüssiger,  jodhaltiger  Jodwasserstofisäure  besteht  Die  obere, 
die  Hauptmasse  des  Destillats  ausmachende  Schichte  besteht  vor- 
zugsweise aus  einem  saü^erstofffreien  Oele,  dem  Camphin,  aus 
Colophen  und  aus  einem  anderen,  dem  Kreosot  ähnlichen,  und 
von  Claus  deCdialb  Camphokreosoi  genannten  Producte.    Leis- 
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teres  unterscheidet  sich  von  dem  Kreosot  jedoch  dadurch,  dafs 
es  specifisch  leichter  ist  als  Wasser. 

Der  Retortenrückstand  enthält,  neben  wenig  Camphin,  Colo- 
pben,  Cttuphokreosot  und  Jod,  einen  asphaltahnlichen,  geruch- 
und  geschmacklosen,  in  Wasser  und  Weingeist  unlöslichen ,  je- 
doch in  Alkohol,  Aether  und  Terpentinöl  löslichen  Körper,  den 
Claus  mit  dem  Namen  Catnphoresm  bezeichnet 

Das  Cau^hin  wird  durch  Destillation  mit  Kalilauge  und  wie- 
derholte Rectificationen  über  Aetzkalk  gereinigt.  Es  ist  farblos, 
leichtflqssig,  von  angenehmem,  etwas  terpentinartigen  Geruch; 
s^ec.  Gew.  =^  0,827  bei  25<^;  es  siedet  zwischen  167  und  170<> 
G  und  destillirt  ohne  Zersetzung  über.  Bei  der  Analyse  de$ 
Camphins  erhielt  Clans  folgende  Zahlen: 

Kohlenstoff     87,30  —  87,29  -  87,05  -  87,24  -  87,38 

Wasserstoff    12,82  -  12,72  -  12,69  -  12,69  —  12,85, 

wofür  er  die  Formel  Ci^  H,t  berechnet.     Es  ist  mit  dem  von 

Delalande*)  dargestellten  Campholen  gleich  zusammengesetzt. 

Durch  Behandlung  mit  Chlor  geht  das  Camphin  in  chlorhal- 
tige, ölartige  Körper  über,  die  um  so  consistenter  werden,  je 
mehr  ihr  Chlorgehalt  zunimmt.  Ein  von  Claus  analysirtes  46,7 
pCt.  Chlor  enthaltendes  Chlorcamphin  entspricht  der  Formel 
C18H24CU  +  CI2H2;  im  Sonnenlfcht  mit  Chlor  zusammenge- 
stellt erzeugte  sich  daraus  eine  Verbindung,  die  64  pCt  Chlor 
enthält. 

Brom  wirkt  dhnUdi  wie  das  Chlor,  nur  heftiger;  ein  Jod- 
camphin konnte  Claus  auf  directem  Wege  nicht  darstellen. 

Nach  einer  Angabe  von  Schweitzer**)  ist  das  Cam- 
phokreosot  identisch  mit  dem  von  ihm  aus  dem  deutschen  Kum* 
melöl  COl.  Carvi)  dargestelKen  Carvacrol  ***),  wdches  letztere 
leichter  ist,  als  Wasser. 


«)  Diese  Annal.  Bd.  XXXYIII.  S.  340. 
**»)  Journ.  für  prakt.  Chem.  Bd.  XXVI.  S.  148. 
***)  Diese  AimaL  Bd.  XL.  S.  333. 
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Tolnbalsam. 

Deville*)  untersuchte  den  zwischen  Perubalsam  und  der 
Benzoe  stehenden  Tolubalsam.  Er  fand,  dafs  dieser  Balsam 
neben  Benzoesäure  und  einem,  wahrscheinlich  mit  dem  Benzoyl- 
wasserstoiT  gleich  zusammengesetzten  Körper,  auch  Chmamein 
und  einen  Kohlenwasserstoff,  das  Tolen  enthalte,  welches  dem 
Walte  raschen  Cedren  isomer^  ist  In  dem  Tolubalsam  kommen 
ferner  mehrere  Harze,  ein  dem  Benzin  analoger  Kohlenwasser- ^ 
Stoff,  das  Benzoen  und  fertig  gebildeter  Beniweä(her  vor. 

Die  verschiedenen  im  Handel  vorkommenden  Varietäten  des 
Tolubalsams  zeigen  aHe  das  nämliche  chemische  Verhalten  und 
enthalten  dieselben  Bestandtheile. 

Tolubalsamöl  —  4  Kilogr.  Tolubalsam  lieferten',  mit  wenig 
Wasser  destillirt,  8  Grm.  roheiS  Oel,  welches  aus  Tolen,  Benzoe- 
säure und  Cinnamein  bestand.  Das  Tolen  erhält  man  durch  Er- 
hitzen des  rohen  Oels  auf  160**  und  Rectification  des  Destillats 
über  Kalihydrat.  Es  siedet  bei  170®,  das  spec.  Gew.  seines 
Dampfs  nähert  sich  der  Zahl  5,i.  Deville  fand  dafür  folgende 
Zusammensetzung: 

^gefunden.  At.  berecfan. 

Kohlenstoff     88,58    -    88,62      -      24      -^      88,89 
Wasserstoff    11,35    -    ll,30      ~-      36      —      11,11. 
Nach  dem  Tolen  geht  bei  der  Destiflatioh  des  rohen  Tohi- 
öls  Benzoesäure  und  bei  340  —  350<>  Cinnamem  üben 

1)urch  Behandlung  des  Tolubalsains  mit  kohlensaurem  Na- 
tron oder  mit  verdünnter  Kalilauge  erhielt  Deville  B^izoe- 
sanre;  durch  Ausaehen  mit  heifsem  Wasser  Zimmtsaure;  Fremy 
bekam  mittelst  alkoholischer  Kalilösung. aus  dem  Tdubftlsam  nur 
Zimmtsäure. 


*)  Ann.  de  Chmi.  et  de  Phys.  UI.  S.  Oct.  1841.  p.  151. 
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Tobib<d»amhars6.  —  Löst  man  den  Balsam  in  sdir  verdfinnter 
Kalilauge  nnd  leitet  Kohlensam*e  sehr  lange  in  die  Aufiösong, 
so  Mt  ein  Theil  des  Harzes  an  Kali  geimnden  nieder;  ein  an- 
derer Antheil  wird  durch  Chlorcalciam  gefiltt.  Das  Filtrat  ent- 
hält alsdann  noch  benzoesaures  und  zimmtsaures  Kdi.  Man  zar- 
setzt die  Harzverbindung  durch  Salzsaure,  löst  das  abgeschiedene 
Harz  in  Alkohol  und  fallt  es  durch  Wasser  wieder  aus.  Es  ist 
ein  rosenrothes,  schwach  nach  Vanille  riechendes,  mit  rauchen- 
der Salpetersäure  sich  entzündendes  Pulver.  Es  enthält  niieh  den 
Analysen  von  Deville: 


gefiind. 

At. 

berechn. 

I- 

IL 

""IDL^ 

IV. 

V. 

Kohlenstotr    68,1 

67,9 

68,3 

68,3 

68,6 

18 

68,4 

Wasserstoff     6,7 

6,6 

6,7 

6,6 

6,4 

20 

6,3 

Sauerstoff      25,2 

25,5 

25,0 

25,1 

26,0 

5 

25,3. 

Der  harzige  Rückstand  von  der  Bereitung  des  Tolubalsam- 
Öls  liefert  anfangs  eine  farblose,  zähe,  beim  Erkalten  krystaUi- 
sirbare,  hauptsachlich  aus  Benzoesäure  bestehende  Substanz.  Spä- 
ter,  in  viel  höherer  Temperatur  kommt  neben  Ki^enoxyd  und 
Kohlensäure  und  wenig  Wasser,  eine  schwere,  farblose,  sehr 
dünne  Flüssigkeit,  die  ans  Benzoeäther  Und  aus  einem  Kohlen- 
wasserstoff, dem  Benzoen  besteht. 

Zur  Gewinnung  des  Benzoens  wird  die  rohe  Flüssigkeit 
reclificirt,  alles  unter  480^  Uebergehende  für  sich  aufgefangen 
und  nochmals  bei  130  —  140*  für  sich  dann  über  Aetzkali  de- 
stillurt  und  über  Cblorcalcium  getrocknet  Es  ist  dne  tehr  be- 
wegliche,' farblose,  dem  Benzin  ähnlich  riechende,  bei  108^  sie- 
dende, im  Wasser  gar  nicht,  in  Alkohol  wemg,  in  Aetfaer  lich- 
ter* lösliche  Flüssigkeit;  spec.  Gew.  =»  0,87  bei  tö^  Bre- 
cbongsiexpohent  bei  20"  ss  1,4899.    Die  Analyse  gab: 

gefunden.  At.  berechn. 

1.      *'       IL       ^^     Uli 
Kohlenstoff    91,2    -    91,2    ~    91,1    -    14    -    91,3 

Wasserstoff    9,0    —      8,7    —      «,8    -    16    -      8,7. 

Annal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  XLIY.  Bds  3.  Heft.  20 
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Spec.  Gew.  des  Dtnnpfes  gefiiiid.  =  3;i6;  Iwecbo.  3^. 
Das  BeiiEoeQ  hal  diesett)e  Zusanuneosetsimg,  wie  die  Retiimphla 
von  P;elleCier  JSfid  Walter*}.  —  Beazoeadainpf  wird  durch 
KaMbdlk  in  der  CSühhitze  nieht  verändert;  Salzsaura  «ersetsd  es 
^)enfdls  nicU. 

Das  Benzoen  IM  sich  in  rauchender  Schwefelsaiire  anter 
Wärmeentwicklong  afof;  beim  Erkalten  einer  gesattigten  Lösnng 
erhält  man  eine  krystallinische  Masse  von  BensoenschtcefeUaure, 
Sättigt  man  mit  kohlensaurem  Bleioxyd,  scheidet  durch  Schwe- 
felwasserstoff das  Blei  wieder  ab  und  verdampft  das  Filtrat,  so 
erhält  man  eine  wei&e,  blättrig  krystallinische  sehr  hygrosco- 
pische  Säure,  die  der  Naphtalinunterschwefelsäure,  Ci^H^SsO^ 
+  3  aq.,  analog  zusammengesetzt  ist  Deville  fand  44,1  bis 
44,6  pCt  Kohlenstoff  und  5,3  —  6,4  pCt.  Wasserstoff;  berechnet 
44,2  Kohl^stqff  und  5^  Wasserstoff.  In  der  Hitze,  zerfallt  die 
Säure  ini  KoUe  und  in  brenzliche  Producte.  —  Das  KaUiolss  ist 
wasserfrei,  blittrigy  sehr  löjslich  und  enthält  15,3  pCt  Kall  Das 
Barytsah,  C^^li^StO^^  BaO^  ist  wasserfrei,  leicht  löslich,  je- 
.doch  nicht  zerfliefslich,  schuppig -krystallinisch.  Das  Ammomak- 
sah  krystallisirt  in  sternförmigen  Gruppen;  das  Bleisah  ist  leicht 
löslich.  —  Neben  der  Benzoenschwefelsaure  entsteht  noch  eine 
'  andere,  wahrscheinlich  dem  Sulfoben^id  analoge  Yerbindung,  die 
sich  beim  Verdünnen  der  schwefelsauren  Flüssigkeit  mit  Was- 
ser, als  glänzendes  krystallinisches  Pulver  absetzt 

Sättigt  aian  rauchende  Salpetersäure  in  der  Kälte  mit  Ben- 
zoen und  verdünnt  die  klare  rothe  Flüssigkeit  mit  viel  Wasser, 
sa  scheidet  sich  UkKobenaoen  CprotOfiürohemoene,  nitrobenzo^ 
4»ase)  Als  scbv^ere  rothe  EIüss%keit  ab^  die  durdi  Ümdestilliren 
farblos  wirdt  Si6  riecht  nach  bittem  Mandehi,  sdmieekl  erst 
süfs,  dbnn  stediend;  spec.  Gew.  ::»  1,18  bei  16^,  siedet  bei 


^)  Diese  AnniL  Bd.  XXVIIL  S.  297. 
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9«^^   Xhs^  8|Ndo.  (fem  des  Dampfs  find  Deville  s=  4^95;  be- 
reohMI  i±:  7,87.    Die  Analyse  gab: 

yeftmden.  At       bereehti. 

I.  IL  HL 

Koidenstofr  •    .    6ji,20  --  61^  —  6i,P7  -  M-  6i,?3    ^ 
Wftsserslpff  .  ,  •     ^,26;  -    5^  -y    $;25  —  14  -    5^2 

SücksloiF     •    .    10,75  ^       »    —       9     —   ß  —  10,32 
Sauerstoff    ..       »—       »~»—    4  —  23,33. 

Behandelt  man  Benzoen  oder  den  vorhergehenden  Körper 
in  der  Siedhitze,  mit  rauchender  Salpetersaure  und  setzt  Wasser 
zu,  so  entsteht  ein  krystallinischei*  Niederschlag  von  Binäivbetk^ 
ssoen,  das  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  lange^  glan- 
zende prismatische  Nadeln  bildet  Es  schmilzt  bei  71^,  siedet  bei 
300<^,  destinirt  aber  nicht  unzersetzt;  es  ist  in  Wasser  fast  un- 
löslich.   Die  Analyse  gab: 

gefunden.  At  berechn. 


I.           n. 

Köblenstoff .    . 

..    46^    —    48,0    -    14    —    46,1 

W««s««toff     . 

.    .     «,5    —      3,5    -^    «    —     3,3 

Bäoitstdr    .    . 

.   ,    46^    —       ,     —     4    —    16^5 

Sauerstoff  .    . 

1 j n 

Aus  dem  Benzin  erhielt  Deville  auf  ganz  gleiche  Weisfi 
einen  weifseo,  beim  VerdunstW  ia  langen  Nadefai,  aus  der  heis- 
sen  weingeistigen  Adflösung  in  sternförmig  gruppirten  Blattchen 
krystallisirten  Körper, .  der  seiper  Zusammensetzung  nach  Bwi' 
iPQbenwl  ist    DeviUe  erhielt  bei  seiner  Analyse; 

gefunden.  At        .  li»«reclm*:  . 

Kohlenstoff  ,    .    .    .    ,    42,70    —    12    —    42,77 

Wasserstoff 2,56    —      8    —      2,38 

Stickstoff  ..;...    17,10    -      4    -    16,83 

Sauerstoff     .....       »        .-      8    —    38,02. 

Durch.  Eii^wiiJKiing   d^s  Chlors   auf  das  Beozoea  ^ei^idt 

Deville  eine  vpn  ihm  auf  ihre  Zusammensetzung  untersuqhte 

Reibe  von  Körpern,  in  welchen  der  Chlorgehalt  nach  der  Dauer 

der  Einwirkung  grMser  v^urde. 

20» 


*S06  Zma$imen90tiswi4  de$  Paraffins. 

Mil  :l>9Aer^}(Worhpm^  moi^chhre^  Ohiort0f 

soenes)  ist  farblos,  flüssig,  johne  Zerseteung idesUHitbtff ;  es.enl* 
halt  28^1  pCte  Chlor  und  entspriofat  der  Formel  d«  H,«  Ci«. 

Dia  zweite  Verbindung,  welche  Deville  sabsaures  Chhr- 
henxoSi^e  nennt,  ist  ebänfidls  larblos,  sehr  flussig,  entwMelt 
aber  bei  der  Destillation  Salzsäure,  enthält  61,2*  pCt  Chlor  und 
ist  nach  der  Formel  CuHn  Clg  =  C,*!!,©  Cl«  +  H,  Cl»  zu- 
sammengesetzt 

*^^    Ein  dritlesMProduct' enthielt  7i3,6  pCt  Chlor  und  hat  die 
Poiroei  fe4fii4Ö,o  =  C|4H,p  CI5  +  H4  CI4. 

'  [  Bei  Miti^irkung  des  Sönnenliclits.  erhält  man  eine  farblos 
(durch^ieblige,  in  Aether  etwas  lösliche  krystallinische  Verbin- 
dung, von  der' Formel  C,4H,2Cl,e  =  C;4H,Clio  +  C1«H^. 
Sie  enthält  75,8  pCl.  Chlor.  Sie  entspricht  der  von  Peligot 
mittelst  JBenzin,  ,und  Chlorgas  im  Sonnenlicht  dargestellten  Ver- 
bindung. '     -  ••  '-- 

Binen.fün^n  Kprper,  den  Deville  ChhrheMoenyl  nennt, 
erhält  man  dvtch  DestUlation  der  ryorhergebenden  Producie  in 
einem  Strom  iwn  Chlorgas  und-öftereb  Cohobiren,  wo  er  sich 
im  ^Retortcnhal^e  iA  seid^artig  krystdlisirter  Gestalt  iriiselzt  Er 
besieht  ftaclr  *  der  Analyse  aus:    '  ^ '  - 

'"''■*  gefÜnM.  ■•'     •  At.  bereoiin. 

Kohleostoff    .    .    .27,6;    -.14  —    28,1 

.    .  Wasserstoff    ...      0,7     —      4  —      0,6 

eWor    .....    71,7    -    12  -  71,3. 

Bei  weitei^6r  Behandlung  niit' Chlor  iörhält  man  du  gribes, 

harziges  Prioduct.  ;'. 


Zusam^ense^^no:  des  Paraffihs. 


;te\fV*3'  f*«*  ^fls  PaVafiin,  das  nach  J.  Gay^Lussae  die 
2^usamnieri^etznng  des  ölbildenden  <ias^s  ^hat,   von  N^uem  der 

.-•-•-    '-   '^       •..!•■;  ..... 

*)  Ann&l.  de  Chim.  et  de  Phys.  III.  S*  T.  V^  p.  d|95w 


Lorheer^Terperiün,  Ysöpol  vndi'S&fdiaBmaöt         3D^ 

Analy^  untefwoHen.  Das  IfliiteTlat  liiemr  war  4b^lil-:aiB^  den^ 
bttuminösen  Schiefern  vÖn  Aätun,'  theils  'aus' Vei^chiMenerr  WMMiis^ 
Sorten  därgesÄelft'Wordeh:'  B»  "v^ai^  WHkomaMh  w^V '|^^ 
terglftrizend,  von  0,89'  ^ec.  GeW.'y  bei  "46,9  sbhmeK^dv  eklMJ 
Veränderung  Aüeht^.  Sräi  Siedpunkt  lag  imißAm  WtS^HL'SflO^! 
8-  Analysen,  wobei  ^  jeder  nahe  1  Griii.'PMj^iln <  ig^nxnim^ 
men  wurde,  gaben  in  100Tb.:        *  -  'j'^  ,r  ) 

Schiefeni.     Bienen-      Caraaba-  ^enenwaqh^. 

wachs.        wachs..         '  '  ^ 

KoUml^ff     8S^32    84,95    84,75.  95^7:  8&,10^/O   85g90*,€|i^   l 
WawenJtoff     14^    14,76    14,91    14,97    14,p9    14,8^    14,90.    iAjßQ 

Die  einfachste  Formel  wäre  hiemach;,  .    .i  ^ 

berechn.  gefiind.  Mittel. 

20  At  KoWensloff  .  .  .  .  85,<0  ''"—■  '  05,03  ' 
42^  Wasserstoff  .  .  .,.  14,89  '-  f 4,87.  ■ 
Das  spec.  Gew.  «des  Dampfes  .schwankte  bei  3  Bestimmun- 
gen zwischen  10  und.  11,8,  woraus  sich  nur  ergiebt,  dafs  das 
ParafSn  .wenigstens.  40  Aeq. ,  Kohlenstoff  enthält  Die  Formel 
C4oH,4  verlangt  als  Dampfdichte  die  Zahl  9,8?9,  die  ebenfalls 
mit  den  Analysen  stimmende  Formef  C48  ^Hjoo  dagegen  die 
Zahl  11,8./  '"^  '•  '  '"   •       ''  ^'••''' 

.  .       i         '         •  •  ■    yy       .'    ":       >      '    .    '     •        -.'•':•    r(»ii 

Lorbeer^Terpeotm»  Y^apö)  «od  Stjakasaiitöl/ 


Diese  drei  Oele  sirtd'voii  Stenhouse'*}_analysirt  worden. 

Lorbeer-'Terpeniih',  Lauitd-Terpentm.  -^  Vor  einigen  Jah- 
ren kam  aus  Demerara  eine  bedeutende  Menge  eines  ätheriisc^^n' 
Oels,  dem  man  den  unrichtigen  Nanlen  Laurel  'öil  gab.  Es  Mrurde 
mit  Erfolg  äufserljch  ge^en  Rheumatismen  angewandt  und  zeigte 


rl- 


*)Pliilös.  !|Iä^.  Apii"  181*  ' 


910        l4Hiffier^.Vfrpmän,  TMOpQlmd  atUuwmtßj^ 

^  ^iß,  gut^ l.öitiiiig9i«^l[  ifsßSmsdbaAs^  ior  welalu^ Zweck 
es  Mki^ßsi^  ztt  Hnm^  ist,  Stenlidiiifi^i)  gtevibl»  dafe  es  yoq 
d#^,  eifiu^  »bstwipii^  Peif  Pawa  liefnrt  da^  Od  |a  grofte^ 
D^^ffge,  weiw  er  ^Ferieut  wird.  Das  im  Haadd  vorkonuneiMle 
Oet  i^'idep^t^^hlw^  gelblich,  dem  Terpentinolt  a^tdi«^,  aber  ai|-f 
g^n^^er  i^^^ni^  sp^.  Gpw.  =  0,864  l?ei  ^3,3^  C.  Das 
Oel  enthalt,  wie  auch  da»  Terpentinöl«  ^kie  flAqlitige  SSxw^  die 
salpetersaiires  Silberoxyd  reducirt  £s  ist  dem  Terpentinöl  gleidi 
zusammengesetzt. 

Xsöpölf —  9^9  ist  ^sch  durchsichtig  und  farblos,  wird  bei 
Lufi2tttt*itt  aHfiliähKeh  gelblich  und  verharzt;  leichter  als  Wasser, 
fangt  l>ei  160®  C.  an  zu  sieden^'  der  Siedpunkt  steigt  aber  bis 
180®  C.^  wo  sich  das  Oel  färbt  l^tenhouse  analysirte  die  bei 
160®,  bei  167®  und  bei  IßO®  übergebend^  A^l^ege  mit  nach- 
stehei^fi|  Resultat: 

■      '  •  .      '     '  l.     \   / 

Kohlenstoff    .    /    .    .    84,18    —' 

Wasserstoff  ....    11,05    — 
Sauerstoff     .    .    ,    .      4,82    — 

Qf^  von  Am,  foeifda,  .—  Der  Stinkasant  verdank^  diesem 
Oele  seinen  Geruch.  Ein  Pfund  Harz  lieferte  bei  der  De^t^- 
tion  mit  Wasser  Vs  Unze  OeL  Es  ist  gelblich,  Ton  einem  spec. 
Gew.  s  0,942  bei  15®;  s^tiftieehl  ectst  milde,  dann  scharf,  ver- 
harzt an  der  Luft.  Der  Siedpunkt  stieg  von  180®  —  206®  C. 
Es  entMIt  Schwefel  fll»er  deinen  Stici^tobl  'Bolgeiides  sind  die 
analytischen  Resultate: 

li^n^qS,    ,    f^46   .6§^f§.  63,^4,  ^2^60    5ß42    5ß,03     . 

Wja^^r  ^..,  ;9,83     9,^4     9^^^;   ,9,05 .   9^;^    9/» 

SchwefQl,^.,. ,; .    22,89    22,54    20,i2    19,99    16^    15^74 
Sauerstoff'.'.      1,03      2,04      7,86      8,36    15,58    17,14. 
Durch  Behandlung  mit  geschmolzen^  K^  laf(|t  liHTb  6ma 


n. 

m. 

.81,29    - 

-80,31 

10,95    - 

-    10,43 

t,76    - 

-      9,24, 
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Od  der  grusle  Theil  des  Sdiv«refejs  enteiebea  Sttitr^  Vki^ 
ttnd  QoedinlberoxydnlBabe  werden  schwarz  datan  gefitt;  Sublim: 
mal  wdfs.  Das  Oel  verbindet  sieh  wiAl  mit  Amnaoiiiak  <pd; 
veiUll  ttA  indiffiorent  g^en  wasarige  and  alkoboliache  Kali- 
lösuog.  Von  Salpetenanre  wird  es  aerseUt,  indem  der  Schwe«- 
fel  oxjdirt  wird. 


Oxydationaproducte  mehr^ter  ätberisdien 
Oele  durch  Cbromsäure. 

Persoz*3  beschreibt  mehrere  neue  organische  Säm-en,  die 
er  bei  Behandlung  der  ätherischen  Oele  von  Anis^  Sternanis, 
Fenchel,  römischem  und  deutsdiem  Kümmel,  Zimmt  und  Rain-' 
form  mit  dnem  Gemische  von  0,5  doppelt  chromsaurem  Kali, 
1,1,  Schwerelsaure  und  4,0  Wasser  erhielt 

Bei  dem  Anis-,  Slemanis-  und  Fenchelöl  entstehen,  auf^ 
Essigsaure,  die  auch  bei  den  übrigen  Oelen  auftritt,  zwei  kry- 
stalfisirbare  Säuren,  welche  Persoz  UmbeBm-  und  Badiansäure ^ 
nennt 

Die  in  ihren  Reactionen  mit  der  Benzoe-  und  Zimmtsäure 
übereinkommende  üinbeBmsäure  Cadde  ombellique)  krystaUi- 
sirt  in  schönen  prismatischen  Nadeln  mit  rhombischer  Basis; 
sie  schmilzt  zwischen  175  und  180^  C,  siedet  zwischen  !^75 
und  280^  C,  sublimirt  aber  schon  bd  niedrigerer  Temperatur. 
Gierst  man  die  geschmolzene  Säure  auf  eine  kalte  Fläche,  so 
erstarrt  sie  sogleich,  bedeckt  sich  aber  vorher  mit  einer  Menge, 
langer,  krystallinischer  Nadeln.  Im  ^  Erstarrungsmoment  entstehen 
femer  an  den  Punkten,  wo  die  Säure  noch  nicht  fest  ist,  viele 
kleine  Bläschen,  die  gewöhnlich  an  der  Oberfläche  der  noch 

^  Conpi  tMd  T.  Xm.  p.  498. 
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flussigen  Mure  zerplateen.  Die  ÜRibdlinsdiire  ist  schweriöslidi 
iR  Wasser  und  Aeiber,  leicht  in  Alkohol  Durch  Behandhing  mit 
Sidpeteirsanre  entsteht  daraus  dae  neue  stickstoffhaltige  Siure. 

Die  in  Aetber  leichter  lösliche  Badiansäure  Cacide  badia- 
niqoe)  krystallisiri  in  schwammarlSg  gruppirten,  strahlenförmigen, 
prismatischen  Nadeln.  Sie  ist  auch  leichter  löi^ich  in  Wasser 
als  die  vorhergehende  Säure. 

Aus  dem  römischem  Kümmelöl  erzeugen  sich,  neben  Essig- 
saure, zwei  B0ue  Saui%n,  welche  Persoz  Cynmuäute  Cdcide 
ciminique^  und  Cuminocyminsäure  Qadde  cumino-ciminique) 
nennt 

Die  Cyminsmre  krystallisirt  aus  der  Mischung  heraus,  wenn 
man  letztere  nur  auf  60  —  70®  erwärmt  und  sodann  abkühlt. 
Erhitzt  man  alsdann  das  Filtrat  zum  Sieden,  so  scheidet  sich  die 
zweite  Säure,  unter  .Aufbrausen,  krystallinisch  ab.  Die  Cymin- 
säure  ist  glänzend  weifs,  dem  Wallratb  ähnlich;  sie  krystallisirt 
in  Prismen  mit  rhombischer  Basis,  aus  Alkohol  in  dem  Gyps 
ähnlichen  Krystallen,  schmilzt  bei  115®  und  verflucl^tigt  sich  un- 
zersetzt;.  sie  ist  geschmacklos,  wenig  löslich  in  kaltem  Wasser, 
leicht  löslich  in  Weingeist  und  Aelher.  Gegen  Salpetersäure 
und  Metaiioxydsalze  verhält  sie  sich  der  Benzoesäure  ähnlich. 

Die  Cummocymnsäura  ist  im  Wasser,  Weingeist,  Aetber 
und  den  meisten  Flüssigkeiten  unlöslich.  Sie  ist  schwerer  als 
Wasser,  verflüchtigt  sich,  ohne  ^u  schmelzen  und  iäfst  sich  mit 
Schwefelsäure  ohne  Schwärzung  im  Sieden  erhalten.  Ihr  physi- 
kalisches Verhalten  ändert  sich  jedoch  hierbei  in  der  Art,  dafs 
sie  nachher  für  einige  Augenblicke  in  Wasser  löslich  ist  In 
den  übrigen  Reactionen  stimmt  sie  mit  der  Cyminsäure  überein. 

• ..  Bei  dQr,  Oxydation  des  devischen  Kwnmelök  ei;zeugt.  sich, 
neben  Essigsäure,  eine  andere  von  Persoz  nicht  weiter  unter- 
suchte Säure, 

Zimmiöl  verwandelt  sich  unter  d^m  EmflMfjS  der  CifCfvaaBäme 
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ind  Benzoesatire;  nach  Harchand*}  entsteht 
hierbei  auch  eine  bedeufende  Quantüü  von  raa^n  Btezoylwä»- 
sersloil 

Aas  dem  ätherisdien  Oel  von :  ItoioeeiHn»  eulgate  eriridl 
Petsoz  bei  der  Oxydation  durch  QffemsAure  eine  nicht  unbe- 
dJentende  Menge  Ton  Canq^hor,  der  mit  dem  Odmphor  der  Lau«> 
rineen  identisch  ist  Er  U&t  es  indessen  nndntsehieden,  ob  die^ 
ser  Caraphor  sdion-  in  dem  Oele  als  soleter  enäHdten  oder  ein 
Rroduct  der  Oxydation  desselben  ist  > 

Analytische  Data  über  die  Constitution  dieser  bei  näherer 
Untersuchung  sich  wahrscheinlich  in  schon  bekanhte  aufiösionden 
Säuren,  so  wie  über  ihre  Entstehungsweise  aus  den  ätherischen 
Oelen,  hat  Persoz  nicht  mitgeteilt 


Verbindungen  des  Esdragonöls. 


Laurent^)  hat;  eip^. Arbeit , über  das  ätfaf rische  .Oel  des 
Esdragon  CArtemisia  Dracunculus)  publicirt,  in  der  er  nachste- 
hende Verbindungen  beschreibt  Cl^^tO«  ist  in  den  Formeln  dnrdi 
X  ersetzt): 

C,iH4,0,  =  2VoL 

C$2  Hso  Cli2,  O5. 

Cja  Hjj  CIio,  Oa  +  CI4. 

CsaHjsCO, +  2H2O. 
Cs2H„X0,,  0, -f  2H2O. 
Cs2H,4X,0„Os  +  2H,0. 
CsiHa4Cl4  0„0, +2H»0. 
C,aH24Br4O„0s  +  2Ha0. 
C5»H,4CtX0„O,  +2H,0. 
C«H,4Br,X0T,0, +  H,0. 


Esdragonöl  .  .  . 
Chlorodragonyl  .  . 
Dragonylchlorür  . 
DragOQsäure  .  .  . 
Nitrodragonasinsäure 


CUorodragonesinsaure 


NitrodUorodragonesuisaure 
Nitrobromodrugonesiasaure 


•*)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XXV.  S.  55. 
**)  Revue  scientifique  Juillet  1842«  S.  5. 
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Bts  Esdragonol  besteht  nadi  Laarenl  fast  gna  am  deia 
Od,  das  ebige  Fcmei  bentat  Man  eMk  es  durdi  Destilblioiiy 
indem  man  die  bei  206*  C.  übergehencten  AntheQe  für  sieb  anf« 
sammeU  un4  mehraaab  reotificirt.  .  Es  ist  alsdaan  fariilos,  flOssig, 
den  rohen  Oel  ähnlich  neckend,  fl^ea  Gew.  £=:  6,945  bei  1&% 
spec  Gew.  des  Danffias  ss  7,60,  Saneisloff  sa  1.  Löst  sich 
in  Aettier  in  aOen  Verhahmssen,  in  der  Wärme  in  seinem  glei- 
chen VoL  Alcokd.  Es  verändert  ^ich  nkht  an  der  inft  und 
wird  durch  Aetzkali  nicht  zersetst  Rauchende  Schwefeisfiiire 
bflitet  damit  eine  hareartige,  von  dem  reinen  Oel  verschiedene 
Malerfei    Die  Analyse  des  Esdragön^  gab: 

beriiclin.  ycfimd^i>  . 

32  At  Kohlenstoff  2400,0  -  81,03  —  80,80  —  81,20 
42  »  Wasserstoff  262,5  —  8,86  -«  8,87  -  8,83 
3  »  Sauerstoff  300,0  -  10,11  —  10,33  r-  9,97 
2962,5  —  100,00  ~  100,00  —  100,00. 
Dragonsäure,  —  Man  erwärmt  zu  ihrer  Darstellung  1  Th. 
Od  mit  wenig  Wasser  und  setzt  nach  und  itack  ä  Th.  gewohn- 
liche Salpetersdore  hinzu,  wo  man  zuletzt  eine  braune ^  harzige, 
etwas  krystaißnische  Masse  erhält,  die  man,  nach  dem  Abwa- 
schen mit  Wasser,  in  der  Siedhitze  in  verdünntem  überschüssi- 
gem Ammoniak  löst  Die  ammoniakatische  rothbraune  Auflösung 
enthalt  3  in  Wässer  fast  uniSsliche  Säuren  und  eine  harzige, 
braune  Substanz,  Man  treunt  letztere  davon,  indem  man  die 
Lösung  zur  Syrupsdipke  verdampft,  in  Wasser  jlösJL  und  fiUrirt; 
den  Best  entfernt,  man  durdi  tlyierkohle.  Beim  Verdan^^fen  der 
wässrigen  Lösung  eshalt  man  rbombische  Ta&la  von  dn^oosau- 
rem  Afnsoniak  oder,  bei  Mangel  an  AmmoniiBds;,  «uob  Nadehi 
von  DraigOHSäurep  Leteteres  Salz  wird,  nach  dem^  Itebyiteli- 
sireit,.  in  eixiem  siedenden  Gemenge  "wn  AlhcM  und  Wasser 
gdösft  und  Salpetersaure  ziigesetst,  va^  $ich  beim  Erkalten  die 
Säure  absetzt. 


VerimiimgeH  4e$  E$dnigMH$.  SIS 

ßie  iflt  faih*  md  gerucidos,  an  der  Luft  ««verinderiitih, 
Hohnvbt  gegen  175<^  und  NAUmirt  in  hAerer  Temperatur  un-* 
»irsetzt  In  jkakcni  Wasaer  iat  aie  fast,  unlöalioii,  leiebtldaliirfi 
dagegen  in  AeÜMr  und  Alkohol.    Die  Analyae  gab: 

i  berechn.  ^___^    gefimden.      

C;,     2400^0    63,45    62,80    62,80     y,     63,00    63,07 
Hsi       200,0      5,26      5,26      5,H    5,2      5,28      5,29      ; 
0,>      1200,0    34,59    31,59    32,09     jy     34,72    31,64> 

3800,0  400,00.  ; 

Aoi^  der  Analyse  des  SHbersahes  ergaben  sich  als,  Atom-> 
gewicht  die  Zahlen  484Ö  —  4805  und  1785. 

Die  Entstehung  der  Säure  aus  dem  Esdragonöl  erklärt 
Laurent  nach  der  Gleichung:  C51H42OS  +  Oj^  =  CCajH^Oio' 
+  2H,0)  +  5H,0. 

Das  dragonsaure  Ammoniak,  Css  Ujb  Ojo  +^^2  118  0,  kry- 
stallisirt  in  Tafeln,  die  dem  geraden  Prisma  mit  rhombischer 
Bdsis  angdiörön;  eis  bildet  in  den  meisten  Hetaltoxyd-AuflÖsuh- 
gen  krystallinisctie  Niederschläge. '  —  Das  dragonsaure  kaS 
krystaiUsirt  in  rhombischen  oder  sechsseitigen  Tafeln,  das  Na^ 
ironsah  in  Nadeln. 

Niirodragonasiiiiäure.  —  Die  ammoniakalische  Mutterlauge, 
aus  der  sich  das  dragonsaure»  Ammoniak  absetzte,  enthält  Nitro- 
dragohasinsäure  u.  Nitrodragonesihsäure,  nebst  etwas  Dragonsaure. 
Man  dampft  sie  zur  Syrupdicke  ein  und  läfst  erkalten,  wo' sich 
ein  kryslallinischer  Niederschlag  bildet  Durch  Coiicentriren  erhält 
man  neue  Niederschläge,  die  man  nach  einander  aus  heifsem 
Alkohol  umkrystallisul  Es  setzt  sich  zuerst  saures  nitrodrago- 
nasinsaures  Ammoniak  in  strahligen  Ha)bkugeln  ab;  wenn  sich 
Nadeli^  bilden,  mufs  mafi.die  Flüssigkeit  ;B(^giefsen.  Das  Aiinu)- 
niaksals  wird  mit  Salpeteitsfore  zwlegt  und  die  als  volumidosa* 
NiedepsoMag  sich  abscHeldende  Säure  aus  Alkohol  iinda76taiysirt 

Sm  tildet  platte,  in  Alkohol  und  Aeter  lösliche  Naddn, 


3IS  YerbmJkmgen  des  Esdraganöb. 

scbmflzt  iiei  185<^  und  sublitnirt  in  höherer  Tempo-aliir  unver- 
ändert. Von  Chlor,  Brom  und  Salpetersaore  wird  sie  in  neue 
Sluren  umgewandelt    Die  Analyse  Mtrte  zo  fo%ender  Formel: 


'  L  ^ 

^ 

geftarieii. 

m. 

c,. 

2400,0 

— 

50,00    - 

54,90 



HB5 

— 

55,10 

H.. 

187,5 

— 

4,30    -* 

4,20 

— 

4^ 

-^ 

4,34 

0,4 

1600,0 

— 

36,70    — 

36,40 



9> 

— 

T9 

N. 

175,0 

-r- 

4,00    —. 

4,50 

— ' 

n 

— 

» 

4362,5    —  100,00    —  100,00 
=  Cst  H„  (Na  O4)  Oio  +  H,0.  —  Es  wäre  hiernach  Dragon- 
saure,  in  der  1  Aeq.  Wasserstoff  durch   1  Aeq.  Untersalpeterr 
säure  ersetzt  ist  Aus  dem  Silbersalz  erhielt  Laurent  als  Atom- 
gew, die  Zahlen  2074  und  2068.  , 

Das  in  strahligen,  schwerlöslichen  Kugeln  .kryst^s^c^de 
Amn^onädgsahi  giebt  mit  vielen  Metalloxyden  Niederschläge. 

NUrodragonesmsäiite.  -r-  Sie  ist  ein  Froduct  der  längeren 
Emwürkung  von  Salpetersäure  auf  die  beiden  yorheigehenden; 
n(an  erhält  sie  daher  am  besten,  da  sich  ihr  Ammoniaksalz 
nicht  rein  aus  der  obigen  Mutterlauge  darstellen  läfst,  wenn  man 
diese  Mutterlauge  mit  Salpetersäure  zersetzt,  den  gewaschenen 
Niederschlag  V2  Stunde  mit  Salpetersäure  kocht  und  die  dar- 
aus sich  absetzende  Säure  in  Alkohol  umkrystalli^irt . 

Sie  ist  geruch-  und  geschmacklos,  unlöslich  in  kaltem  Was- 
ser, löslich  in  Alkohol  und  Aether,  schmilzt  gegen  175  —  ISO® 
und  sublimirt  in  höherer  Temperatur  unverändert.  Von  Chlor, 
Brom  und  von  Salpetersäure  wird  sie  nicht  verändert  Ihre  Zu- 
sammensetzung ist:  t 


gefunden. 

Cs.         . 

.    .2400 

—       48,73       - 

49,07 

H»,     . 

.    .      175 

—         3,53       - 

3,60 

0»o     . 

.    .    2000 

—       40,64       - 

-       39,96 

N».    .. 

.    .      360 

-         7,10       - 

7^7 

4925 

^'     lOOjOO       - 

-      iOOjM 

Vßrtitidungmi  dks  EßdtvgoBäb.  Sit 

«  A^H«*  mo^^  Oio  +  3  H,0  i  h.  DragOitfiTO,  in  der 
2  Aeq«  WaasätsKiff  durch  2  Aeq.  Untersalpetersaare  ersetzt  sind. 
—  Aus  deiQ  Silbersate  fiuid  Laurent  das  Atomgewicht  s=  233ft 
^  Das  Amnl^aksalz  -bildet,  wie  die  beiden  vorbeigehenden,  mit 
den  meisten  Metalloxyden  scbwer  lösliche  Niederschlage. 

(Morodragmemsäure  erhält  man,  wenn  Chlor  über  ge- 
schmolzene Drqgonsaure  geleitet  wird;  es  entwickelt  sich  Salz- 
saure,  hierbeL  Die  neue  Verbindung  ist,  nach  der  Krystallisa- 
tion  aus  Alkohol,  ferb-  und  geruchlos,  fast  unlöslich  in  Wasser, 
schmilzt  gegen  180^  und  sublimirt  in  Nadeln.  Die  Analyse  gab: 

berechnet.        gefunden. 

32 At Kohlenstoff  .    .    .,.    2400    —    51,50    —    52,20 

28  j>  Wasserstoff .    ...      175    —      3,75    —      3,64 

12  »  Sauerstoff    ....    1200    —    25,75    —    25,56 

4»,  Chlor.    .....      885    —    19,00  —    18,60 

4660    —  100,00    —  100,00. 
=  C,,H24Cl4P,o  +2  H,0. 

BronwdragonesiMäure.  .  Entsteht  schon  bei  gewöhnlicher 
Temperatur  durch  Einwirkung  von  Brom  auf  Dragonsäure.  Ge^ 
ruchlose,  in  Wasser  unlösliche,  weifse,  glänzende  Nadeln,  die 
bei  205<^  schmelzen  und  in  schönen  rhombischen  oder  recht- 
winklichen  Platten  sublimir^n.    Sie  enthält: 

'  berechnet.        gefunden. 
SäAtKoMenstoff .    ...    2400    —    41,87   w   41,55. 
28  »  Wasserstoff  •    .    .    .      175    —      8,04    —      2,95  . 
12  V  Sauerstoff    .   ,,    .    .    1200 .  —    20,96    rr-    21,50 
4  »  ^irop?.    .    .    .    .    ,    1956    —    34,13    r-    34,0p    . 
\       .  5731    —  100,00.  —  10(^00,   ; 

Aus[  deAi/SUber^lz  fand  Lamrtent  als  AtOiigewidbtijdlV; 
wasserfreien  Säure  die  Zahl  2752. 

NUrobromodragonesmsätire.  —  Entsteht  durch  Einwirkung 
von  Brom  auf  Kitrodragonasini^äm*e.  Krystallisirt  aifsÄlkol^l  in 
blatterigen,  in  Wasser  unlöslichen  Illilaifeln; ,  die  b^  175,-rt^^ 
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«faidzeii  mi  in  riKwibiKhto  oder  seebsseHigeii  BUtMea 
^Mren.  Dte  Yen  Laurent  daOr  ai^ehommene  Formel  QsiHm 
^Ni  O4)  0,0  -^  Hl  0  verlangt  34^  pOt  Kohlenstoff,  3,28  Was- 
serstoff und  3,28  StidutoA.  Gefitoden  wurde  4>M<  KoUenstoü; 
3,37  Wasserstoff  und  3,51  Stickstoff. 

NitfOchlorodragonesinsäUre  enlsteht  bei  Einwirkung  von 
Cihlorgas  auf  greschmolzene  Nitrodragonesinsäure.  Sie  schmilzt 
gegen  1^  und  sablimirt  in  kleinen  schiefen  Prismen.  Die  For- 
mel Cs,  H24  Cla  (N2  OJ  0,0  +  2  Hl  0  verlangt  50,10  C.  und 
3,64  ti.;  Laurent  fand  50,18  C.  und  3,T6  H. 

DragonylcUorür.  —  Bein  Einleiten  von  Chlorgas  in  Es- 
dragoiiöl  entwiokdn  sich,  unter  Erwärmung,  saure  Dampfe  und 
man  erhält  ein  farbloses' Od  von  Teipentin  - €onsisteiiz.  Lau- 
rent fand  in  diesem  Oel  39,90  Kohlenstoff  und  3,50  Wasser- 
Stoff,  worauf  er  die  Formel  0,2  Hja  Cl,o  Os  +  CU  berechnet, 
die  40,00  Kohlenstoff  und  3,33  Wasserstoff  verlangt.  Die  Va*- 
bindung  wäre  Esdragonöl,  in  welchem  5  Aeq.  Wasserstoff  ge- 
gen 7  Aeq.  Chlor  ausgetauscht  sind. 

ChlorodmgonyL  —  Durch  Behandehi  d^  vorhergehenden 
Verbindung  mit  Ksdü  und  Alkohol  in  der  Siedhitze  erhielt  Lau- 
rent ein  dickes  Oel,  das  b^i  der  Analyst  42,5  Kohlenstoff  und 
3,4  Wasserstoff  lieferte.  Nach  der  Formel  Cs«  Hso  O2  Cli,,  wo- 
nadiitts  der  vorhergehenden  H2CI2  ausgetfätea  isl,  sillte  es 
43^  Kohlenstoff  utid  3,3  Wa^erstoff  enthalte«. 

Gerhardt*)  giebt  an,  dafls  das  Esdragonöl,  wie  die  mei- 
stoh  genauer  untersnchton  Oele,  aus  wenigstens  zwei  Verbin- 
duiigen  Uestehe,  von  denen  die  eine  sauerstoffhaltig,  flüchtig  und 
drif  dem  von  Cahoür s  :^)  mto^siiehten,  festrni  "AnMl  ideotisdi 


*)  Rechefches  8ur  la  Classification  chimique  des  rabsjU  prganiqaes   — 

Revue  scietitif:  et  ittdostr.  pdr  Quesneviile. 
**)  Dleifr  Animl.  Bd  XU.  S.  56. 
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oder  weQq[8leiis  isom&r  sej*  Ladreafs  Dragonsfinre.wire  dem« 
»ch  Anisintfure,  seine  Nitrodragoaesinsäare  wire  Nitifioanisilv» 
saore  und  beide  wAren  keine  Bweibastschen,  sondern  einbasisdie 
SiiireB. 

In  einer  spliteren  Notiz*)  bestätigt*  Laurent  sdbst,  daTs 
seine  Dra'gonsanre  mit  der  von  Cahours  entdeckten  Anisin- 
saure  und  die  Nitrodragonsaure  mit  der  Nitroanisinsaure  idbn« 
tisch  seyen.  Die  von  Cahours  f&i'  diese  Sauren  gegebenen 
Formdn**)  CGie  Hi«  0«  und  C,«  Hit  Ns  0,0  nnd  aber  unrichtig 
und  müssen  in  C,«Hi4  0«  und  in  CieHi4N3  0ie  umgeändert 
werden.  Das  Anisol  Cn^ch  Cahours  CuHiiOs)  hat  nach 
Laurent  die  Formel  Ci4Hie02. 

Laureut  erwähnt  femer,  dafs  durdi  Einwirkung  von  Sal« 
petersäure  auf  Anisol  mindestens  3  krystallisirbare  Körper  ent- 
stehen: nemlich  2  in  Gestalt  und  Eigenschaften  der  Nitrophenes- 
und  Nitrophenissaure  ganz  gleiche  Säuren,  ein  neutraler  Körper 
von  anderer  Form  und  eine  dritte  noch  nicht  näher  untersuchte 


Verhalten  von  Schwefelkohlenstoff  zu  Aethal. 

Löst  man,  nach  Prevostaye  und  Desains^^;  Aethal  in 
Schwefelkohlenstoff  bis  zur  Sättigung  auf  und  vermischt  die  klare 
Flüssigkeit  mit  gepulvertem  Kalihydrat,  so  erhält  man  nach  ei- 
nigen Stunden  eine  breiartige  Masse,  die  nach  gelindem  Erwär* 
meu  mit  dem  3 — 4fachen  Volum  Alkohol  von  ^^,  und  Abkuh«; 
len  d^  abgegossenen  Flüssigkeit,  ein  voluminöses,  sebr  leichtes 


♦)  Compt.  rend.  T.  XV.  p.  953. 

**)  Diese  Annal.  Bd.  XU.  S.  56. 

•♦♦)  Compt  rend.  T.  XV.'  p.  691. 
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Sab  liefert,  das  durch  Wasdien  und  KrystaHisiren  rein  erhallen 
wird.  Es  ist  weifs,  geruchlos,  fettig  anzufühlen,  in  kaltem  Al- 
kohol wemg  löslich,  verbrennt  unter  Entwicklung  von  DimpC^ 
die  anfangs  nach  Schwefelkohlenstoff,  zuletzt  nach  Aetbal  rie- 
chen.   Der  alkalisdie,  kohlige  Rückstand  enthalt  SdiwefeUsalium. 

C«  IL  O    CS 

Die  Analyse  führte  zu  der  Formel  J^'  r^J-    Auch  das 

Barytsalz  wi^rde  daiigestellt  und  analysirt 

Die  Rea<^önen  dieses  hoUenscIm^ehauren  Cetyloxgd-KaUg 
(mdfocarbocetaie  de  potasse)  sind  denen  der  entsprechenden 
Aethyloxyd-  Verbindung  sdir  ähnlich.  Es  füllt  aber  Zinkoxyd- 
salze  und  wird  durch  Salzsaure  in  der  Art  zersetzt,  dafs  reines 
Aelhfitl  abgeschieden  wird. 


Chemische  Untersnchung  des  Thrans  der  Ro- 
chen (Raia  clavata  und  R  batis). 

Girardin  und  Preifser*)  haben  das  Verhalten  des  Ro- 
ehenthrans,  weteher  von  Dr,  Vingtrinier  anstatt  des  Thrans 
von  Gadus  Morrhua  mit  gunstigem  Erfolg  angewendet  worden 
ist  und  vor  diesem  den  Vorzug  hat,  dafs  er  weit  weniger  wi- 
derlir;h  einzunehmen  ist ,  studirt  und  mit  dem  des  gewöhnlichen 
Leberthrans  verglichen.  —  Der  Rochenthran  ist  hellgelb,  sein 
Geruch  erinnert  an  Wallfischlhran  oder  frische  Sardellen.  Sein 
spec.  Gew.  ist  0,928,  l^ackmuspapier  wird  davon  nicht  geröthet 
Mit  der  I^uft  in  Berührung  setzt  er  eine  weifse  feste  Materie 
ab,  scheidet  man  dieselbe  von  der  Flüssigkeit,  so  schlagt  sich 
aus  dem  klaren  Oel  nach  einiger  Zeit  eine  neue  Fortion  nieder; 


*)  Jouni.  de  pharm,  et  de  chim.  T.  I.  p.  503. 
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nach  4  oder  5  FillratioaeQ  jedoch  trübt  sjch  der  Thran  nidit  mehr 
merklich,  er  erscheint  alsdann  flüsäger  und  riecht  weniger  stark. 
An  Wftsser  giebt  er  nichts  ab.  100  Grm.  Alkohol  von  89^  C.  lösen 
bei  W  1,5  Grm.,  bei  der  Siedhitze  des  Alkohols  14,5  Grm. 
100  Th.  kochender  Aether  lösen  88  Th.,  beim  Erkalten  scheidet 
sich  der  gröfsere  Theil  wieder  ab.  Chlorgas,  welches  die  übri- 
gen Thran^  so  schnell  dwikelbraua  färbt,  läfst  den  Rochenthran 
onverandert  und  beschleunigt  nur  das  Absetzen,  der  wcifsen  festen 
Materie.  Concentrirte  Schwefelsaure,  welche  den  Thran  von  Gad. 
Morrhua  jsogleich  schwärzt,  färbt  den  Rochenthran  hellroth,  nach 
viertelstündigem  Schütteln  nimmt  er  eine  dunkel  violette  Farbe 
an.  Salpetersäure  bewirkt  keine  Veränderung,  Kabliauthran  wird 
davon  orangebraun  gefärbt  —  Mit  Kali  bildet  der  geklarte  Ro- 
chenthran eine  weiche,  gelbliche,  in  Wasser  sehr  lösliche  Seife. 
Bei  Zusatz  von  Weiosteinsaare  scheiden  sich  Margarin-  und  Oel- 
säure  ab,  Glycerin  und  Phocensaure  bleiben  in  Lösung.  Der 
Rochenthran  enthält  Jod  ate  Jodkalinm,  er  ist  daran  reicher,  als 
der  Kabliauthran.  Durch  einen  Strom  von  Wasserdampf  wu*d 
ihm  dasselbe  ebensowenig  entzogen,  als  durch  Behandlung  mit 
Alkohol  Zu  besserem  Resultat  gelangt  mafn,  wenn  die  Seife 
des  Thrans  in  Wasser  gelöst,  mit  Säure  zersetzt  und  das  Filtrat 
mit  Alkohol  behandelt  wurd,  in  der  Losung  ist  das  Jod  alsdann 
leicht  nachzuweisen.  Folgendes  Verfahren  giebt  noch  günstigere 
Resultate.  Man  verseift,  verdampft  zur  Trockne,  verkohlt  die 
Seife  in  einem  geschlossenen  Tiegel,  führt  das  noch  etwa  vor- 
handene kaustische  Kali  durch  kohlensaures  Ammoniak  in  koh- 
lensaures Kali  über  und  zieht  den  Rückstand  mit  Alkohol  aus. 
Beim  Verdampfen  der  Lösungen  bleibt  das  Jodkalium  zurück* 
i  Litre  Rochenthran  gib  0,18  Grm.,  1  L.  dunkell^rauner  Kab- 
liauthran^ weldier  dar  reichste  an  Jod  ist,  nur  0,15  Grm. 


Annal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  XLIV.  Bdg.  3.  Heft.  21 
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Del  der  Madia  satira. 

Das  Madiaöl  ist  nach  Riegel*)  etwas  tiefgelb,  von  dick- 
licher Consistenz,  eigenthümlichen  schwachem  Geruch  und  mil- 
dem Geschmack.  Das  rohe  Oel  hat  ein  spec.  Gew.  =  0,935, 
das  gereinigte  =s  0,9286  bei  +  15^  Der  Flfissigkeitszustand 
ist,  nach  Schübler's  Methode  ermittelt,  31,5  bei  +  15^,  den 
des  Wassers  =  1000. 

Es  gehört  zu  den  trocknenden  Gelen  und  absorbirte  in  5 
Monaten  150  Vol.  Sauerstofigas,  wobei  es  dicker  wurde.  Es 
erstarrt  bei  —  22,5®  C.  (nach  Winkler  zwischen  —  8— 9«R0, 
löst  sich  in  30  Th.  kaltem  und  6  Th.  siedendem  Alkohol  und 
auch  in  Aether.  Im  Dochte  brennt  das  rohe  Oel  sehr  hell  und 
ohne  Verstopfung  desselben. 

Mittelst  chlorsaurem  Kali  und  Salzsäure  läfst  es  sich  leicht 
farblos  und  durchsichtig  erhalten.  Bei  Betiandlung  mit  salpetri- 
ger Säure  iarbt  es  sich  anfangs  braunroth;  bei  längerer  Einwir- 
kung und  an  der  Luft  wird  es  hiervon  fast  farblo&  Bleioxyd 
verdickt  das  Oel  unter  Entfärbung;  mit  Matroidauge  bildet  es 
eine  feste,  geruchlose  Seife. 

Bottssingault^)  gidbt  an,  dafs  das  Od  eine  feste  und 
eine  flüssigjß  Säure  enthalte;  die  erstere  schien  ihm  Pafahinsäure 
zu  seyn;  sie  schmolz  bei  60^  und  enthielt  in  100  Th.: 

Kohlenstoff 74,2 

Wa£»5erstoff .    12,0 

Sau^stoff 13,a 

Die  bei  gewöhnliche^  Temperatur  flüssige  Säure  wurde  nach 
dem  Verfahihin  von  Gusserow  dargestellt  Sie  ist  siccativ,  der 
OelsäuTe  nriiestehend,  obwohl  nicht  in  der  Zusammensetzung: 

*)  Jahrb.  för  prakt.  Pharm.  1841.  S.  345. 
•«)  L'iDrtital  10  aimte  1842.  Nro.  4:^8. 
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Kohlenstoff  .......   .    76,0 

Wasserstoff 11,0 

Sauerstoff ;    13,0. 

Nähere  Angaben  über  diese  fetten  Säuren  fehlen  noch. 


Üeber  den  Gopal. 


Nach  Per  öltet  stammt  der  Copal  von  Hymenaea  verrucosa. 
Er  fand  auf  der  Insel  Bourbon  die  Risse  und  Spalten  dieses  auf 
Madagascar  und  den  Kästen  von  Afrika  einheimischen  Baumes 
mit  dem  Harze  angefüllt  und  brachte  Proben  davon  mit  nach 
Europa. 

Filhol*),  welcher  den  Copal  einer  Untersuchung  unterwarf, 
nnterscbeidet  harten  und  wdchen  Copal.  Die  Varietäten  des 
harten  Harzes  sind:  der  Copal  von  ftladagascar  und  der  harte 
indische  Copal;  sie  büden  fast  die  ganze  Quantität  des  im 
Handel  vorkonunenden  Harzes  und  werden  ausschliesslich  zur 
Fabrikation .  von  Firnissen  verwendet  Eine  dritte  Varietät,  die 
man  als  aus  Brasilien,  früher  aus  dem  südlichen  Afrika  kouK 
uiend  bezeichnet,  ist  seltener  und  weniger  geschätzt.  Der  Co- 
pal von  Madagascar  kommt  gewöhnlich  in  grofsen  Stücken  vor, 
und  unterscheidet  sich  von  dem  runzeligen  indischen  Copal  durch 
sieine  glatte  Oberfläche.  Filhol  hat  voi^uglich  den  indischeo 
Copal  untersucht;  der  unter  dem  Namen  Copal  von  Calcotta  vor-* 
kommende  ist  sehr  schön  und  h^rt,  besteht  aus  weifsen,  kaum 
gefärbten,  flachen,  grofsen  Stucken,  in  den^  die  Eindrücke  des 
Sandes  bemerkbar  sind. 

Copal  ton  Bombay.    Derjenige,  weldier  im  Handel  Tor^ 
kommt,  unterscheidet  sich  vom  Copal  von  Calcutta  durch  seine 


*)  Journ.  de  jgAaona,  et  de  diim.  T.  I.  p.  306.  v.  401« 

21* 
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dunklere  Farbe  und.  winkelige  oder  warzige  Oberfläche.  Die 
Analyse  des  rohen  gepulverten  und  bei  100^  in  einem  Strom 
Wassersioffgas  getrockneten  Harzes  gab  folgende  Resultate: 

Harter  Copal    Harter  Copal    Harter  Copal 
y.€alcutta.      v.  Bombay.    v.Madagascar. 

Kohlenstoff  .  .  ,  .  80,66  -  79,70  -  79,80 
Wasserstoff  .  .  t  .  10,57  -  9,90  -  10,78 
Sauerstoff 8,77    —    10,40    —      9,42., 

Schöne  weifse  StQpke  von  Calcatta. 
Kohlenstoff.    .    .    .    80,34    —    80,29 
Wasserstoff.    .    .    .    10,32    —    10,52 
Sauerstoff    •    .    .    .      9,11    —      9,19. 
Der  im  Handel  vorkommende  Copal  von  Calcutta  erscheint 
hiemach  als  eine  wohl  unterschiedene  Art;  der  Copal  von  Bom- 
bay scheint  von  derselben  Art  und  nur  weniger  rein  zu  seyn, 
er  ist  mit  weniger  Sorgfalt  geschält  worden. 

Gay-Lussac,  der  den  Copal  analysirt  hat,  fand  nur  76,8 

pCt.  Kohlenstoff;  dieser  Unterschied  erklart  sich  dadurch,  dafs  der 

Copal  der  Luft  ausgesetzt,  Sauerstoff  absorbirt  und  eine  rasche 

Veränderung  erleidet,  wie  aus  folgenden  Versuchen  hervorgeht 

Gepulverter  Copal,  der  drei  Tage  hindurch  in  einem  Luft- 

slrom  bei  iOO^  getrocknet  worden  war,  gab  bei  der  Analyse 

76,54  pCt  Kohlenstoff;  gepulverter  Copal  von  Calcutta,  wovon 

die  Analyse  bereits  angefübl  wurde,  gab,  nachdem  er  einen 

Monat  lang  im  Trockenofen  gelegen  hatte,  77,05  u.  77,34  Kob- 

tensloff,   10,06—10,11   Wasserstoff,   12,89 - 12,55  Sauerstoff. 

Der  KoUenstoffgehalt  war  um  3  pCt  vermindert    Der  dunklere 

Copal  scheint  sich  schneller  zu  oxydiren;  die  Oxydation  wird 

sehr  beschleunigt,  wenn  man  das  Harz  mit  Wasser  zerreibt,  das 

Wasser  nimmt  hierbei  nichts  von  dem  Harze  auf.   Ein  auf  diese 

Weise  zerriebener  und  geschlämmter  indischer  Copal  gab: 

Kohlenstoff  ....    71,42    -    71,34 

Wasserstoff.    .    .    .      9,24    —      9,22 

Sauerstoff 19,54    -    19,41. 
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Die  Oxydation  schien  hier  das  Maximum  erreicht  zu  haben. 
Der  so  zubereitete  Copal  ist  in  der  Kälte  vollkommen  in  Alko- 
hol und  Aether  löslich.  Alkohol  von  67  pCt.  nimmt  aus  dem 
gepulverten  Copal  eine  wägbare  Menge  einer  löslichen  Substanz 
auf;  absoluter  Alkohol  entzieht  dem  mit  ^  Alkohol  von  67  pCt. 
erschöpften  Harze  eine  andere  lösliche  Materie.  In  Aether  er- 
weicht er  und  schwillt  auf  zu  einer  durchsichtigen  Gallerte. 
Terpentin-,  Lavendel-  und  Rosmarinöl  lösen  eine  beträchtliche 
Quantität  davon  auf  und  verwandeln  ihn,  wie  der  Aether,  in 
eine  durchsichtige,  sehr  voluminöse  Gallerte.  Das  einzige  Mit- 
tel den  indischen  Copal  ganz  aufzulösen  besteht  darin,  dafs  man 
ihn  oxydirt,  indem  man  ihn  gepulvert  der  Luft  oder  der  Wärme 
aussetzt 

Wird  indischer  Copal  mit  Ammoitiak  befeuchtet  und  an  ei- 
nen warmen  Ort  gebracht,  so  behält  er  seine  pulverige  Fin-m 
bei,  durch  Alkohol  wird  ein  Theil  davon  aufgelöst,  indem  die 
ganze  Masse  gelatinirt;  der  gelatinöse  Theil  ist  in'  Alkohol  un- 
löslich. 

In  Kalilauge  ist  der  Copal  unlöslich ;  Schwefelsäure  verwan- 
delt ihn  in  eine  kohlige  Masse,  ohne  ihn  ganz  zu  lösen;  von 
einem  grofsen  Ueberschufs  von  Salpetersäure  wird  er  zum  Theil 
aufgelöst,  beim  Erwärmen  löste  er  sich  unter  Zersetzung  ganz 
dann  auf. 

Nach  der  Methode,  deren  sich  Unverdorben  bei  der  Un- 
tersuchung des  afrikanischen  Copals  bediente,  erhielt  Filhol  ähn^ 
liehe  Resultate,  wie  Unverdorben;  er  schied  f&nf  verschiedene 
Harze  aus  dem  Copal. 

Das  Afyhaharsi,  welches  er  aus  dem  Kupferresinat  abschied, 
ist  weich  u.  besitzt  die  Eigenschaften  des  Burgunder  Pechs.  Bei 
100®  getrocknet  schmilzt  es,  wurd  durchsichtig,  gelb,  und  nach 
dem  Erkalten  brüchig.  Es  löst  sich  in  absolutem  und  in  Alko- 
hol von  72  pCL,  so  wie  in  Aether  und  Terpentinöl  voUstandig 
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auf.    Die  Analyse  gab  folgende  Zahlen,  welche  zu  Formel  C40 

HmOs  führen: 

berechnet.  gefiindCT. 

Kohlenstoff   ....    76,94    -  ^76fit^^:^^7e^ 

Wasserstoff  ....    10,24    -  10,13    -    10,12 

Sauerstoff.    ....    12,82    -  12,96    -    13,12 


100,00    -  100,00    —  100,00. 
Die  Analyse  des  Bleiresinats  gab : 

Kohlenstoff.    .    .    .    76,61     ~    77,12 
Wasserstoff.    .    .    .    10,20    —    10,03 
Sauerstoff    ....    13,19    -    12,85. 
Hieraus  berechnet  sich  die  Formel  C^HeiOj,  wdche  9,93 
pCt.  Wasserstoff  giebt    Es  besitzt  stark  electronegalive  Eigen- 
schaften.* 

Betaham.    Die  Kupferverbmdung  dieses  Harzes  bleibt  in  der 
all^oholischen  Lösung,  aus  welcher  die  des  vorhergehenden  Har- 
zes niedergeschlagen  wurde.    Es,  ist  weich,  durchsichtig,  und 
schmilzt  weit  unter  100».    In  Alkohol,  Aether  und  Terpentinöl 
ist  es  in  allen  Verhältnissen  löslich.    Es  scheint  seine  Weichheit 
einer  ziemlich  grofsen  Menge  eines  flüchtigen  Oels  zu  verdan- 
ken, das  man  ihm  durch  Auskochen  mit  Wasser  oder  anhallen- 
des Schmelzen  entziehen  kann.    Die  Analyse  dieses  Harzes  gab : 
Kohlenstoff  ....    76,85    -    77,04 
Wasserstoff.    .    .    .    10,08    -    10,03 
Sauerstoff   ...    .    13,07    —    12,93. 
Seine' Zusammensetzung  scheint  demnach  dieselbe,  wie  die 
des  vorhergehenden  Harzes  zu  seyn. 

Gammaharz.  Das  Kupferresinat  dieses  Harzes  bleibt  beini 
Behandeln  des  knpferresinats  vom  Alphahärse^  dem  es  beigetiiengt 
ist,  mit  Aether,  zurucL  Es  ist  pulverig,  weifs  und  sehr  leicht; 
löst  sich  vollständig  in  absolutem  Alkohol  und  A6äier,  und  nn- 
terscheidet  sich  vbn  den' vorherg^ienden  durch  die  Uiilöslichkeii 
seiner  Vearbihdungep  in  diesen  Lftsungsnittlehi.    Die  Andyse  gab : 


Bereitung  tan  reinem,  völlig  we^em  Jabppenharst.    ZSft 

KoUcänstoff  ....    80,70    —    80,53 
..      Wasserstoff.    ...    10,43    —    10,66 
Sauerstoff    ....      8,87    —      8,77. 
Hiermit  stimmt  die  Formel  64«  H«2  0,  überein. 
Das  DeUaharz,  welches  Filhol  nicht  analysirt  hat,  ist  ge- 
trocknet weifs  und  pulverig,  unlöslich  in  absolutem  Alkohol  und 
Aether  j  schmilzt  erst  bei  höherer  Temperatur  unter  Zersetzung. 
Das  in  allen  Lösungsmitteln  unlösliche,  indifferente  EpsUon- 
ham  ist  getrocknet  hart,  leicht  pulverisirbar  und  besteht  aus: 
•  Kohlenstoff ....    81,16    —    81,68 
Wasserstoff.    .    .    .    10,54    —    10,43 
Sauerstoff    ....      8,30    —      7,89 
was  nahe  durch  die  Formel  C40  Hei  0%  ausgedrückt  wird. 

Aus  dem  Vorhergehenden  folgt,  dafs  die  Mehrzahl  der  aus 
dem  indischen  Copal  geschiedenen  Harze  verschieden  sind  von 
denen,  welche  Unverdorben  aus  dem  afrikanischen  Ck>pal  er- 
halten hat 

Die  Analyse  des  bei  100^  in  einem  Strome  von  Wasser- 
stoSgas  getrockneten  weichen  Copals  gab: 

Kohlenstoff  ....    85,30    —    85,36 
Wasserstoff.    .    .    .    11,50    —    11,53 
S«iers*off    ....     3,20    •-.      3,11. 
Das  Harz  schmilzt  bei  100^,  ist  in  Terpentinöl  vollständig 
löslich  und  giebt  prächtige  Firnisse. 


Bereitung  von  reinem,  völlig  weifseni 
Jälappenharz. 


Man  schneidet,  nach  Nativelle*),  jede  Wurzel  in  2—3 
Stucke,  übergierst  sie  mit  kochendem  Wasser,  und  schneidet  sie 


^)  Jdurü.  4c  Pharm,  et  de  Obim.  T.  I.  p.  228. 
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den  folgenden  Morgen,  wo  sie  sehr  aufgequollen  sind,  in  sehr 
kleine  Scheiben.  Diese  zerkleinerten  Wurzeln  werden  nun  wie- 
derholt mit  Wasser  ausgekocht  und  stark  geprefst,  bis  das  Was- 
ser farblos  abläuft,  was  gewöhnlich  nach  drei  Abkochungen  der 
Fall  ist  Man  behandelt  nun  die  Wurzeln  in  einem  zinnernen 
Gefafse  im  Wasserbade  3mal  liiit  Alkohol  von  65®  C,  prefst 
wie  bei  den  wässrigen  Abkochungen  aus,  behandelt  die  kaum 
bernsteingelb  gefärbten  Tinctureh  mit  etwas  ThierkoMe,  filtrirt 
und  destillirt  in  einer  zinnernen  Blase  den  Alkohol  ab.  Das  ter- 
pentinartig und  farblos  zurückbleibende  Harz  wird,  nach  dem 
Abgiefsen  des  obenaufschwimmenden  Wassers,,  in  einer  Schale 
vollkommen  ausgetrocknet.  Bringt  man  das  ferne  Pulver  dieses 
Jalappenharzes  mit  kaltem  Wasser  in  Berührung,  so  vereinigt 
es  sich,  wie  geschmolzen,  zu  einer  durchsichtigen,  halbflüssigen 
Masse.  Mit  einer  gewissen  Menge  Colophon  gemischt  vereinigt 
es  sich  unter  Wasser  ebenfalls,  die  Masse  bleibt  aber  undurch- 
sichtig. 


Ueber  die  Constitution  der  Harze 


Unter  diesem  Titel  hat  F.  W.  Johnston  ^)  eine  ausgedehnte 
analytische  Arbdt  publicirt,  von  der  wir  hier  nur  die  wichtig- 
Isten  Zahlenresultate,  so  wie  die  von  Johnston  daraus  gezoge^ 
nen  Schlüsse  hervorheben  können. 

I.  MasHx.  —  Der  Mastix  besteht  aus  zwei  Harzen,  einem 
in  Alkohol  löslicben  A^?=  C4oH«i04,  welches  saure  Eigen- 
$chaften  besetzt  und  einem  unlöslichen,  B  ==:  C4oHesOs« 


*)  Phüosophic^  Tranraotiens  Part.  I.  11.  III.  1880.  P.  iV.  il.  V.  1840. 
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*  keMchnet  gtfanden. 

Kohlenstoff  .  •  79^31  -  79,122  —  79,265  —  79,343 
Wasserstoff  .  .  10,063  -  10,279  -  10,392  -  10,147 
Sauerstoff .    .    .    10,406  -  10,599  -  10,343  -  10,510. 

B. 

bereclinet.  gefunden. 

Kohlenstoff  ....  83,613  -  83,823  -  83,589 
Wasserstoff    .    .    •    .    10,920    —    11,027    —    11,013 

Sauerstoff 5,467    -      5,160    —      5,39a 

Setzt  man  das  saure  Harz  ii  längere  Zeit  einer  145<>C.  über- 
steigenden Temperatur  ans,  so  scheint  es  theilweise  in  zwei 
Harze  zu  zerfallen,  wovon  das  eine  auf  40  At  Kohlenstoff  3  At 
Sauerstoff  enfliält,  das  andere  aber  5.  Das  erstere  ist  sehr  leicht 
in  Alkohol  löslich,  das  andere  ist  darin  schwerlöslich. 

n.  Drachenblut.  —  Johnston  giebt  an,  dafs  das  Drachen- 
blut in  Massen  oder  Klumpen  aDein  ein  reines  unverfälschtes 
Harz  sey,  die  gestreiften  und  rothen  Varietäten  seyen  immer 
fabricirt  und  mehr  oder  weniger  zersetzt  Der  in  Alkohol  und 
Aether  lösliche  Antheil  des  Hassen -Drachenbluts  gab  bei  der 
Aiialyse: 

gefonden.  At       berechnet 

Kohlenstoff ....    74,247  —  73,998  --  40  -  74,218  . 
Wasserstoff.    .    .    •      6,450—    6,663-42—    6,362 
Sauerstoff    ....    19,303  -  19,839  -    8  -  19,420. 

Das  Drachenblul  halt  den  Alkohol  oder  Aether  ^  wie  die 
meisten  anderen  Harze,  hartnackig  zurück,  so  dafs  man  es  nur 
durch  10  — 12stflndiges  Trocknen  beP  100<^  C.  davon  befreien 
kann. 

ID.    Gummi'Gvü.  —  Wir  verweisen  über  dieses  Han  auf 
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die  Abhandlusg  von  Büchner*),  worin  die  wichtigsten,  von 
Johnston  erhaltenen  -Resultate  schon  mitgetheilt  sind. 

iV.  Gmjac-Harz.  —  Das  künstliche  Harz  ist  in  kaltem  Al- 
kohol fast  ganz  mit  dunkelbrauner  Farbe  löslich.  Das  aufgelöste 
Harz  ist  in  trockenem-  Zustande  schön  durchsichtig,  röthlieh,  an- 
genehm riechend  und  bei  100®  C.  schmelzend.  Es  enthält  nach 
Johnston*s  Analyse: 

befanden.  At.       berechnet. 

Kohlenstoff  .    .    .    70,555  —  70,35  —  40  -  70,37 
Wasserstoff !   ..    .      6,870  -^    6,80  —  46  -.   6,60 
Sauerstoff    .    ,    .    22,575  —  22,85  —  10  -  23,03. , 
Die  alkoholische  Losung  wird  diirch  BJeizucker  weifs  ge- 
fallt;  der  Niedersshlag  wird  im  Sonnenlichte  blau.    Aus  der 
überstehenden  Flüssigkeit  schlagt  Ammoniak  einen  weiteren  An- 
theil  nieder.    Silberlösung  wird  durch  das  Harz  nicht  gefällt, 
wohl  aber  beim  längeren  Stehen  am  Licht,  reducirt.. 

V.  Acaroid'-Barü  CBotaay-Bay-Har«,  Gelbes  Gummö.  - 
Dieses  von  Xcmthorrho^  hastilis  ausschwitzende  Harz  ist  dunk- 
ler rötWichgelb  als  Gummi- Gutt  und  gewöhnlich  mit  den  Dor- 
nen und  der  Binde  des  Baumes  gemengt  Die  alkoholische  Auf- 
lösung wird  durch  Wasser,  selbst  bei  Gegenwart  von  Ammoniak, 
fast  vollständig  gefällt.    Ei^,  enthalt: 

.  gefunden.  At.       berechnet 

'  i7"^   "ST 

Kohlenstoß  ....    67,67  —  68,085  ~  40  -  67,84 
Wasserstoff .    .^  , .     5,75  rr'  S^^Or  -  40  -    5,54  . 
Sauerstoff    .    .'  .    26,58  -  26,2ÖÖ  -  12  -  26,62. 
VI.    SandamcL  -  Der  käufliche  Öandai-'äch  besteht  aus  drei, 
mit  sauren  Eigenschaften  begabten  Harzen. 

Das  Harz  A  =  C^o\zOs  ist  ein  weifses  oder  gelbes  in 


♦)  Diese  Annal.  Bd.  XBV,  S.  71. 
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Alkohol  schwerlösliches  Paiver,  das  schwierig  schmilzt  und  in 
dem  Sandaraoh  nur  in  geringer  Menge  vorhanden  ist  Es  wird 
theilweise  abgeschieden  durch  Behandein  des  natürlichen  Harzes 
mit  viel  Alkohol  und  Fallen  mit  Aetzkali,  wo  es  mi)  dem  unlös* 
liehen  Harze  B  niederfällt    Es  enthalt  nach  der  Analyse: 

gefunden.  At.         bereehn. 

1[.      *'       IL        ^    nt 
Kohlenstoff.  .  .  78,437  -  78,043  -  77,456  -  40  -  77,515 

Wasserstoff  .  .  9,803  -  9,832  —  9,913  —  62  -  9,913 
Sauerstoff  .  •  .  12,677  -  11,760  -  12,125  —  5  —  12,634. 
Das  Harz  B  =  C4oHeiO«  ist  hellgelb,  bei  lOO""  weich 
werdend,  leicht  in  kaltem  Alkohol  löslich  und  wenigstens  %  des 
natürlichen  Harzes  betragend.  Es  bleibt  in  Auflösung,  wenn  A 
und  C  durch  Aetzkali  gefällt  werden.  Die  analytischen  Resul- 
tate sind: 

gefunden.      ^  At.         bereehn. 

"^  I.  '  *      1«.      '^'  m.*" 

Kohlenstoff 76,601  -  75,08  —  75,82  ^  40  —  75,59 

Wasserstoff  .  .  .  10,038  —    9,82  —    9,71  —  62  —    9,56 
Sauerstoff  ....  13,361  —  15,10  -  14,47  —    6  —  14,47. 
L  war  bei  100<>  getrocknet,  H.  bei  96<>,  48  Standen  lang 
und  III.  bei  129"^,  während  20  Stunden. 

Das  Harz  C  =  €4011^0«  ist  ein  blafsgelbes  Pulver,  lös- 
lich in  heifsem  Alkohol,  schwerschmelzbar  und  dabei  sich  zer- 
setzend. Es  ist  in  dem  Sandarach  in  gröfserer  Menge  als  das 
Harz  A  enthalten  und  wird  durch  Zersetzung  des  mittelst  Aetz- 
kali erhaltenen  Niederschlags  durch  Salzsäure  abgeschieden;  man 
behandelt  es  dann  zuerst  mit  heifsem  Wasser  und  zuletzt  wie- 
derholt mit  Weingeist    Es  enthält: 

gefunden.  At.    '        bereehn. 

Kohlenstoff  .  .  .  75,59  —  75,53 
Wasserstoff  .  .  .  9,47  —  9,35 
Sauerstoff  .    .    .    .    14,94    —    15,12 


— 

40 

— 

75,83 

— 

60 

— 

9,28 

— 

6 

— 

14,89. 
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Vn.  Harz  von  Pmus  Abier,  auch  gemeiner  Weihrauch 
genannt  -^  Es  besteht  nach  Johnston  aus  2  sauren  Harzen, 
wovon  das  eine  A  =  C40H5SO6,  leicht  löslich  in  kaltem  Al- 
kohol und  bei  100^  C.  schmelzbar  ist,  wahrend  das  andere,  B 
=  C40HS8O5,  in  Alkohol  sich  nur  schwierig  löst  und  bei  145<* 
schmilst.  ^ 

Das  Harz  A  gab  bei  der  Analyse: 

^ gefunden. At         bcredm. 

"^  i. '  *     1l     ^  ni.^ 
Kohlenstoff    .    .    75,76  —  76,01  -  76,31  -  40  —  76,01 
Wasseretpff  .    .      9,35  -    9,29  —    9,21  —  58  —  *9,07 
Sauerstoff .    .    .    14,89  —  14,70  —  14,48  —    6  —  14,92. 

Das  Harz  £  gab : 

gefunden.  At.       berechn. 

I.  n.  HL 

Kohlenstoff  .  .  77,55  —  78,20  --  78,182  --40  —  77,95 
Wasserstoff  ,  .  9^40  —  9,69  —  9,390  —  58  —  9,30 
Sauerstoff  .    .    •    13,05  —  12,11  —  12,528  —    5  —  12,75. 

Die  Auflösungen  dieser  Harze  geben  beide  Niederschlage 
mit  einer  weingeistigen  Bleizuckerlösung. 

Vm  OUbanum.  —  Das  käufliche  Olibanum  ist  ein  Ge- 
mische von  wenigstens  zwei  Gummiharzen,  in  welchen  der  harz- 
artige Bestandtheil  seiner  Zusammensetzung  und  seinem  Verhal- 
ten nach  verschieden  ist 

Die  runden,  undurchsichtigen,  harten  und  brüchigen  Stucke, 
die  steh  bei  Berührung  mit  Alkohol  mit  einer  weißen  Rinde  be- 
decken, enthalten  ein  saures  Harz,  A  =s  C40  H««  0«.  Der  grörste. 
Theii  des  käuflichen  Olibanums  besteht  hieraus  und  er  verbreitet 
den  angenehmsten  Geruch  beim  Verbrennen.  Es  enthält  wie  fast 
alle  Harze,  eine  wechsehide  Quantität  von  fluchtigem  Oel.  Die 
Zusammensetzung  des  Harzes  A  ei^ebt  sich  aus  nachstehendea 
4  Analysen: 
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gefimden.     _ 

At 

bercfchn. 

ir^ 

~"'n.       III. 

'^. 

Kohlenstoff    . 

.    .    75,23 

74,66    74,93 

75,31 

40 

75,36 

Wasserstoff    . 

•      •         «/^«/O 

10,07      9,92 

y,"o 

64 

9,84 

Sauerstoff  .    . 

.    .    14,82 

15,27    15,15 

14,71 

6 

14,80. 

Die  helleren,  gelben,  weniger  brüchig  und  weniger  undurch-. 
sichtigen  Stücke,  die  gewöhnlich  in  langen  Thränen  vorkommen, 
liefern  beim  Behandein  mit  Alkohol  weniger  Gummi;  sie  ent- 
halten ein  Harz,  das  nach  der  Formel  C4oHft4  04  zusammenge- 
setzt und  in  seinem  Verhalten  dem  Colophonium  sehr  ähnlich  ist 

IX.  Scammonium-'Har».  —  Digerirt  man  das  reinste  käuf- 
liche Scemmönium  mit  kaltem  Alkohol,  so  erhält  man  eine  bla&- 
gelbe  Auflösung,  die  beim  Verdampfen  ein  blafsgelbes,  undurch- 
sichtiges, hartes  und  brüchiges  bei  142®  C.  schmelzendes  Harz 
hinterläfst    Dieses  enthält  in  100  Th.: 

At    berechn. 


L 

II. 

IIL 

IV. 

Kohlenstoff    .    . 

.    56,06 

55,85 

54,82 

55,17 

40 

55,92 

Wasserstoff    . 

.    .      7,93 

7,84, 

7,70 

7,63 

66 

7,53 

Sauerstoff .    .    . 

.    35,99 

36,31 

37,48 

37,20 

20 

36,55. . 

Dieses  Harz  ist  das  sauerstoffreichste;  es  steht  hierin,  so 
wie  auch  in  seiner  Wirkung  auf  den  Organismus  dem  Jalappen- 
harz  nahe,  das  ebenfalls  von  einer  CotwohiUm  abstammt. 

X.  Jalappenharz.  —  Die  Angabe  von  Ca  de t  de  Gassi- 
court, dafs  das  Jalappenharz  aus  zwei  Harzen  bestehe,  wovon 
nur  das  eine  in  Aether  löslich  sey,  ist  nach  Johnston  unrichtig. 

Johns  ton  stellte  sich  reines  Jalappenharz  dar  durch  Ausr 
ziehen  der  zerschnittenen  Wurzel  mit  Alkohol  in  der  Kälte,  Ver- 
dampfen der  Flüssigkeit,  Behandeln  des  Rückstandes,  mit  heifsem 
Wasser,  wodurch  sich  %  desselben  auflösten.  Das  ungelöste 
war  vollständig  in  Aether  löslich. 

Das  durch  Verdunsten  der  ätherischen  Auflosui^  erhaltene 
Harz  hatte  folgende  Zusammensetzung: 
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gefuDden«  At        berechn. 

I.  IL        "*  m. "" 

Kohlenstoff    .    .    56,§0  —  57,44  —  57,71  —  40  —  57,88 

Wasserstoff  .  .  8,24  —  8,58  —  8,40  —  68  ~  8,03 
Sauerstoff .    .    .    34,96  —  34,08  —  33,89  -  18  —  34,09. 

>XI.  Labdanumharz.  —  Von  dem  käuflichen  Harz  löst 
sich  selten  mehr  als  der  vierte  Theil  in  Alkohol;  die  biUer- 
schmeckende  Auflösung  liefert  beim  Verdampfen  ein  dunkel- 
braunes, durchsichtiges  Harz,  von  nachstehender  Zusammen- 
setzung: 

gefunden. At.  berechn. 

Kohlenstoff  .  .  .  73,24  —  73,16  —  40  —  73,38 
Wasserstoff  .  .  .  10,00  —  10,01  —  66  —  9,88 
Sauerstoff.    .    .    .    16,84    —    16,83    —      7    —    16,74. 

Xn.  '  Berengela-Hars.  —  Kommt  nach  Frey  er  in.  St 
Juan  de  Berengela  in.  Sudamerika  in  fossilen  Massen  vor.  Es 
ist  brüchig,  dunkelbraun,  mit  einem  Stich  in's  Grüne  und  giebt 
ein  gelbes  Pnlver.  In  kaltem  Alkohol  löst  es  sich  leicht;  es 
riecht  eigenthümlich  unangenehm  und  schmeckt  etwas  bitter. 

Die  Analyse  gab: 

gefunden.  At,        berecbn. 

I.  IL  m. 

Kohlenstoff  •    .    •    73,16  —  73,98  —  74,25  —  40  —  74,00 

Wasserstoff .  .  .  9,43  —  9,39  —  9,42  —  60  —  9,06 
Sauerstoff  .  .  .  17,41  —  16,63  —  16,33  —  7  —  16,94. 
Xin.  Harz  des  Reünasphalts.  —  Durch  Ausziehen  des 
Retinasphalts  von  Bovey  mittelst  Alkohol  oder  Aether  erhal- 
ten. Es  besteht  nach  Johnston's  neueren  Analysen  in  100 
Th.  aus: 

.  gefunden.  ^^^^^  At    berechn. 

L         n.         IIL  'ivT       V. 

Kohlenstoff    75,89  76,26  75,88  76,26  78,08  40  76,53 

Wasserstoff     8,8S      8,80      8,68  8,55      8,70  54  8,44 

Sauerstoff      15,26  14,94  15,44  15,19  13,22  6  15^ 
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Die  drei  ersten  Analysen  wurden  mit  dem  bei  94®  C.  ge- 
trockneten Harz  angestellt,  zu  der  folgenden  wurde  es  zum  an- 
fangenden Schmelzen  erhitzt  und  zu  der  letzten  3  Stunden  lang 
'  im  Schmelzen  erhalten« 

Eine  Auflösung  Ton  salpetersaurem  Silber  oder  Bleizucker 
in  Alkohol  wird  durch  das  Harz  ge£allt;  die  Siiberverhindung  hat 
nach  Johnston  die  Formel  2AgO,C4oH54  0e. 

XIV.  Asnmamak-Han.  —  Digerirt  man  das  käufliche  Harz 
mit  Alkohol,  so  erhält  man  eine  blafsgclbe  Auflösung,  die  beim 
Verdampfen  ein  fast  farbloses,  durchsichtiges  Harz  hinterläfst, 
von  folgender  Zusammensetzung: 

gefunden.  At  berecbn. 

Kohlenstoff  .  .  71,78  —  72,07  —  40  —  71,61 
Wasserstoff  .  .  7,55  —  7,63  ^  50  —  7,30 
Sauerstoff  •  • .  .  20,67  —  20,30  ^  9  —  21,09. 
B^im  Tr^knen  des  Harzes  über  100®  zersetzt  es  sich  nach 

und  nach,  indem  eine  flüchtige  Substanz  weggebt    Die  Analyse 

gab  lalsdaon  einen  gröfseren  Kohlenstoffgehalt. 

XV.  Opopanax*  -^  Behandelt  man  das  grüne  Harz  mit 
AlHphol,'  so  erhält  man  eine  braune  Auflösung,  die  ein  eigen- 
thämlich  riechendes,  bei  100^  schmelzende^,  dunkelbraunes  Harz 
beim  Verdampfen  zurückläfst,  .dafs  söhon  bei  geringem  Erwär«*- 
men  sich  zersetzt 

Die  Analyse  gab  (zu  IV.  u.  V.  wurde  über  100®  erhitztes 
Harz  verwendet): 

gefonden.      At    berechn. 


I. 

n. 

DL 

IV. 

V. 

Kohlenstoff    63,21 

64,15 

64,01 

64,90 

66^ 

40 

64,15 

Wasserstoff     6,66. 

.  6,66 

6,75 

6,66 

6,79 

50 

6,52 

Saua^ff      30,13 

29,1? 

29,24 

28,44 

26,83 

14 

29,33. 

XVL    Asa  foetida  -  Harsk   -^   Das  kaufliche  Hart  giebt, 
jnil  kaltem  AlkohoU  von  0,83  behandelt,  eine  blaCsgelbe  Anflö* 
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soog,  die  befan  Verdampfen  eine  Masse  von  derselben  Farbe  zii- 
rückläfst.  Dieses  Harz  besitzt  den  eigenthpaiUchen  Gauch  des 
Gummiharzes  und  wird  am  Sonnenlicht  ebenfaUs  roth.  Es  ist  in 
Alkohol  und  Aether  leicht  löslich  und  wird  über  lOO^'  zersetzt 
Das  zu  den  nachstehenden  Analysen  verwendete  Harz  hinterlieb 
0,18  pCt.  Asche. 

^^^^  befanden.      ^  At    beredm. 

Kohlenstoff  .  .  .  69,49  69,90  70,51  71,05  40  69,75 
Wasserstoff  .  .  .  7,56  7,55  7,65  7,59  52  7,44 
Sauerstoff     .    .    .    22,95    22,55    21,84    21,'^    10    22,81. 

Vergleicht  man  diese  Formel  mit  der  des  Ammoniak -Har- 
zes, so  bemerkt  man,  dafs  letzteres  die  Elemente  von  1  At 
Wasser  weniger  enthalt 

Löst  man  das  Harz  der  Asa  foetida  in  Alkohol,  giefst  die 
Lösung  in  siedendes  Walser  und  setzt  das  Kochen  noch  eine  Zeit 
lang  fort,  so  setzt  sich  das  Harz  in  Gestalt  eines  gelben  Pulvers 
ab,  während  die  überstehende  Flüssigkeit  mehrere  Tage  von 
suspendirten  Harztheilen  trüb  bleibt  Das  Harz  verliert  durch 
das  Kochen  seinen  Geruch,  indem  die  riechende  Materie  mit  den 
Wasserdämpfen  sich  verflüchtigt  Das  Harz  löst  sich  in  kaj^m 
Alkohol  ohne  Rückstand  und  ist  gegen  das  Licht  sehr  empfind- 
lich. Bei  100<^  getrocknet,  hatte,  es  nachstehende,  der  Formd 
C40  H52  O9  entsprechende  Zusammensetzung: 

Kohlenstoff 71,43 

Wasserstoff 7,38 

Sauerstoff 20,89. 

Schwefel  konnte  Johnston  in  dem  Harze  des  Stinkasants 
nicht  auffinden. 

XVn.  Sagapemm'-Earz,  —  Bei  Behandlung  des  <xiininii- 
harzes  mit  Alkohol  erhält  man  eine  blafsgelbe  Auflösung,  die 
nach  dem  Verdampfen  des  Alkoliols  ein  bei  iOß^  flussiges,  nach 
Knoblauch  riechendes  Harz  zurücUallBt    Es  wurde  2 
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mit  Wasser  gekocht,  alsdann  io  Alkohol  gdöst  und  verdampft, 

Der  Röckstand  enthielt  in  100  Th.: 

gefunden«  At.  beredm. 

"T""*^*^  '  'ff.  • 
KoMenstoff  o .    .    70,Q5 ;  -    70^83    ~    40    ---    70,78 

Wasserstoff  ...      8,51  .  — .      8,63    -    58    —      8,38 
Sauerstoff '.    ...  21,44    —    20,54    —      9 ,  —    20,84. 
Das  zur  .Analyse  verwendete  Harz  hinterliefs  beim  Ver- 
brennen 0,22  pCt  Asche. 

XYflL  Galbanum-Harz.  —  Das  im  Handel  vorkommende 
Galbanum  besteht  grölstentheils  ans  Gummi  und  giebt  nur  wenig 
Lösliches  an  Alkohol  ab.  Beim  Verdampfen  der  alkoholischen 
Losung  bleibt  ein  schon  dunkdgelbes,  durchsichtiges,  bei  100^ 
leicht  schmelzendes  Harz,  welches  kochendem  Wasser  keine 
Farbe  ertheilt.    Es  enthält  in  100  Th.: 

gefunden.      At.    berecfan. 


I. 

II. 

ni. 

IV. 

V. 

KoUaistoff    73,99 

74,33 

74,15 

73,27 

74,26 

40 

74,67 

Wasserstoff     8,29 

8,58. 

8,56 

8,40 

8,46 

54 

8,23 

Sauerstoff     17^82 

19,09 

17;» 

18,33 

17,28 

7 

17^00. 

Das  zu  L,  II.  und  UL  verwendete  Harz  war  bei  66^  C.  ge- 
trocknet und  gab  0,3  pCL  Asche;  das  Harz  der  Analysen  IV. 
und  V^  war  bei  94**  C.  getrocknet. 

XIX.  Eupliorbium-Harz,  —  Behandelt  man  Euphorbium 
mit  kaltem  Alkohol,  so  erhält  man  eine  ))lafsgelbe_  Lösung. 
CWenn  kalter  Alkohol  nichts  mehr  auszieht,  und  man  kocht  den 
Buckstand  mit  Alkohol,  so  setzt  sicli  beim  Erkalten  ein  weifses, 
lu-ystallinisches  Harz  ab,  welches  von  Rose  untersucht  worden 
ist)  Die  blafsgelbe  Auflösung  ianterldlst.  beim  Verdampfen  ein 
bräungelbes,  bei  lOD^  leicht  sdmAelzbwes  Harz,  das  durch  Ko^ 
chen  mit  Wasiser,  dem  es  eme  gelbliite  Farbe  ertheilt,  von  et- 
was Oel  bereit  wird.  Es  \A  in  der  Kalte  spröde,  brüchig, 
braunroth  und  in  Stucken  sehr'  dektrisck  Es  hinteriiefs  1,34 
pCt.  Asche.    Die  Analyse  gab: 

Annal.  d.  Chemie  u.  Pliarm.  XLIV.  Bd«.  3.  Heft.  22 


40 

— 

75,21 

62 

— 

9,87 

6 

— 

14,85. 
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gefuBdeB.  At.  berecn. 

.Kohknstoff  •  .  75,59  —  75,12  ~ 
Wasserstoff  .  .  9,56  —  9,79  — 
Sauerstoff  .    .    .    14,85    —    15,09    — 

XX.  £femt-J7ars.  —  Es  besteht  aus  zwei  Harzen,  einem 
\n  kaltem  Alkohol  leicht  löslichen  Ä  und  einem  darin  wenig 
löslichen  B,  welches  aus  seiner  Lösung  in  siedendem  Alkohol 
beim  Erkalten  hierauskrystallisirL  Das  Harz  A  gab  bei  100^ 
getrocknet  nachstehende  Zusammensetzung;  es  enthielt  0,1  pCL 
Asche. 

gefunden.  At        berechn. 

I.  IL  ni. 

Kohlenstoff.    .    .    78,93  —  78,15  —  78,82  —  40  -  79,27 

Wasserstoff     .    .    10,5«  —  10,30  —  10,43  —  64  ^  10,36 

Sauerstoff    .    .    .    10,50  —  11,55  -  10,75  —    4  —  10,37. 

Das  Harz  B  bleibt  beim  Behandeln  von  Elemi  mit  kahem 
Alkohol  als  tinfdsliches  weifses  Pulver  zurück.  *Aus  beffsem  Al- 
kohol nmkrystallisirt  hat  es  folgende  Zusammensetzung: 

gefim^en.  At.  berechnet. 

Kohlenstoff.  .  .  85,30  —  85,00  -  40  —  85,66 
Wasserstoff  .  .  11,92  -^  11,83  -  66  -  11,53 
Sauerstoff  .    .    .      2,88    —      3,17    —      1     ^      2,81. 

Diese  Formel  stimmt  mit  der  von  Hess  gegebenen  überein. 

XXL  BddHumiani.  —  Das  zur  Uritersuchung  vmvendele 
Harz  war  du;  aus  dem.  käiifliehen  Gummiharz  ausgelesenes  Studk 
•von  gelbec  Farbe.  Beim  Behatideln  des  Pulvers  ndt  Aikobol 
emstaod.eone  gelbe  Lösung,  die  beim  Verdampfen  ein  gd>es 
Harz  zliruckfiefs.  :  Es  wurde  wiedeAolt  mit  Wasser  gekodit 
Es  ivurde  bei  100^  weich  und  hinterliefs  0,17  pCL  Asche.  IHe 
Analyse  gab: 
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gefunden.  At       berecfan. 

^  I.  "^       IL        ^"lll.^ 
Kohlenstoff  .    .    .    76,57  —  ?B,15  ~  77,29  —  40  -  77,51 
WBsersloff  .    .    .      9,98  —  10,09  —    9,87  —  62  —    9,81 
Sauerstoff   .    .    .    13,45  —  13,76  —  12,84  —    5  -  12,68. 
Die  nämliche  Formel  hat  das  Harz  A  des  Sandarachs;  es 
ist  aber  in.  Alkohol  schwieriger  löslich  als  das  BdcUiumharz. 

XXIL  Benzoehar&.  —  Das  Benzoehaqs  ae^  bei  den  Ana^ 
lysen  wenig  Uebereinstimmung  in  seiner  Zusammensetzung,  wenn 
nicht  die  darin  enthaltene  QuanlitSt  von  Benzoesäure  sorgfältig 
weggeschafft  und  beim  Trocknen  die  sehr  leicht  eintretend^ 
Zersetzung  ^rgfältig  vermieden  wird.  Das  viermal  ntil  einer 
concentrirten  Lösung  von  kohlensaurem  Kali  gekochte  Ehrz  gab 
nach  dem  Waschen  mit  verdünnter  Salzsäure,  Kochen  mit  Essig- 
säure und  abermaligem  Waschen  folgende  Zusammensetzung: 

gefanden.  Ai.        ^  bereohn. 

Kohlenstoff  .  .  72,59  —  73,13 
Wasserstoff  .  .  7,45  —  7,53 
Sauerstoff  .    .    .    19,96    —    19,34 

Beim  Verbrennen  an  der  Luft  blieben  1,03  pCL  Asche. 

Einwirkung  von  Aetzkatk  auf  Benzoeharz,  —  Durch  Eo* 
chen  von  Benzoeharz  mit  Aetzkalk  und' Wasser  entsteht  eine 
schön  purpurfarbige,  beinahe  unlösliche  Verbindung  von  Harz 
und  Kalk,  während  sich  benzoesaurer  Kalk  in  Wass^  aoflösL 
Beim  Auswasdien  der  Kalkverbindung  auf  einem  Filter  mit  Was* 
scr  wird  .dieses  gelb  gefärbt  von  einer  aufgelösten  Verbindinig 
eines  eigenthümlicben  Harzes  mit  Kalk. 

Wird  die  purpurfarbige  Varbindung  mit  Salzsäure  zersetz^ 
mit  Wasser  gewaschen,  in  Alkohol  gdost,  die  Lösung  yet'- 
dampft  und  das  erhaltene  Harz  bei  100*  C.  getrocknet,  so  hat 
das  Prodoct  folgende  Zusammensetung: 

22* 


40 

— 

73^5 

48 

— 

7,25 

8 

— 

19,20. 
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gefunden.  ^^^  At.         berechn. 

^  I.  *      n.     ^  m. 
KoUensloff.    .    .    70,97-71,24-70,89-^40  —  71,82 
Waßserstoli     .    .      7,38  ~     7,24  -    7,36  -  48  —    7,03 
Sauerstoff  ...    21,65  —  21,52  —  21,75  -    9  —  21,15. 
Wird  die  Temperatur  von  100®  C.  bedeutend  überschritten, 
oder  das  Harz  einer  dem  Schmelzpunkt  naheliegenden  Tempe- 
ratur längere  Zeit  ausgesetzt,  so  verflüchtigt  sich  eine  Flüssig- 
keit und  das  Product  hat  folgende  Zusammensetzung: 

gefunden.  At.        berechn. 

I,  n.  ni. 

KoUenstoff  .    .    .    73,07  —  73,26  —  73,15  —  40  —  73,55 
Wasserstoff.    .    .      7,43  --    7,63  —    7,34  —  48  --    7,25 
Sauerstoff    •    .    .    19,50  —  19,11  -  19,51  --    8  -  19,20. 
Das  oben  erwähnte  gelbgefarbte  Wasch wasser  giebt,   mit 
Salpetersäure  versetzt,  einen  flockigen  grauen  Niederschlag  in 
geringer  Menge.    Nach  dem  Waschen,  Lösen  in  Alkohol,  Ver- 
dampfen der  Lösung  und  Trocknen  bei  100®  C.  erhält  man  ein 
rothbraunes  Harz,  welches  0,6  pCL  Asche  enthält  und  folgende 
Zusammensetzung  besitzt 

gefunden.    /^berechnetN  /berechnet.\ 

Kohlenstoff    .    •    .    .    74,11     -    74,22    -    73,99 
Wasserstoff  ....      9,21-   —      8,78    —      9,07 
Sauerstoff     .    .    .    .    16,68    —    17,00    -     16,94. 
Wirkung  von  Aetzkali  auf  dag  Bensoeharz.  —  Wird  käuf- 
liches Benzoeharz  mit  kaltem  Alkohol  behandelt  und  dies^  Lö- 
sung tropfenweise  eine  concentrirte  wässrige  Aetzkalilösung  zu- 
gesetzt, so  entsteht  ein  grauer  Niederschlag,  und  die  darüber-- 
stehende  Ftüssigkeä  wird  dunkler  gefärbt    Im  Ueberschufs  zu- 
gesjstztes  Eali  löst  den  Niederschlag  wieder  auf.    Dieser  Nieder- 
scUag  wurde  mit  kochendem  Wasser  gewaschen,  in  verdonnlem 
Aetzkali  aufgelöst,  mit  verdünnter  Salzsäure  niedergeschlagen  und 
mit  heifsem  Wasser  gewaschen.    Das  in  Gestalt  eines  grauen 


40    - 

-    72^24 

44    - 

-      6,48 

9    - 

-    21,28. 
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Pidvenr  erhaltene  Harz  lö^te  sich  in  Alkohol  ond  Aethm*  ohnd: 
merklichen  Rückstand  auf,  wenn  diese  Lösungsniittel  heifs  an- 
(Ifewandt  wurden^  beim  Erkaltea  ^hied  sich  das  Harz  grofsen- 
theüs  wi^r  aus. 

Seine  Zusammensetsung  ist  folgende: 

gefanden.  At.  bereckn. 

Kohlenstoff  .  .  71,99  -^  72,18 
Wasserstoff  .  .  6,82  —  6,72 
Sauerstoff  .    .    .    21,19     —    21,10 

Wenn  man  die  Flüssigkeit,  welche  über  dem*  durch  wassri- 
ges  Aetzkali  in  der  weingeistigen  Losung  der  Benzoe.  erhalte- 
nen Niedek'schlag  steht,  mit  etwas  Wass^  vermischt  und  iiltrnrt, 
so  erhalt  man  durch  Salzsaurezusatz  und  Waschen  einen  Nieder- 
schlag, der  nach  dem  Trocknen,  Lösen  in  Alkohol,  Verdampfen 
der  Lösung  und  Trocknen  in  gelinder  Wärme  0,2  pCt.  Asche 
binterlafst  und  folgende  Zusammensetzung  hat: 

gefunden.  At.  berechn. 

Kohlenstoff     ....    74,03    -  40  -  73,99 

Wasserstoff    ....      9,16    -  60  -  9,07 

Sawrstoff,-    ....    16,81    —  7  —  16,94. 

Dieses  Harz  giebt  beim  Erhitzen  eine  fluchtige  Flüssigkeit 
ab,  während  es  sich  bei  den  Analysen  fortwährend  an  Kohlen- 
stoff und  Wasserstoff  ärmer,  dagegen  an  Sauerstoff  reicher  zeigt, 
so  wie  die  folgenden  Zahlen  zeigeü: 

'  <       -       .  I.         .       n. 

Kohlenstoff.    .    ...    71,80    -    70,61 

Wasserstoff ..  ,j.    ..      9,21     —      8,84 

Sauerstoff    .    .'  .'  \    18,^9    —    20,55. 

Die  Analyse  /.  stiomit  mit  der  Formel  C40  H«o  0«,  die  Ana- 
lyse II.  mit  der  Fortnei  C40  H^oO^'  Mibe  flbcreih.  Daraus  er- 
giebt  sich,  dafs  die  fluchtige  Materie  ein  Kohlenwasserstoff  seyn 
mofs,  der  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  ein  Atomverbältnifs,  wie 


40    - 

54^ 

44    - 

4,88 

9    — 

16,10 

1    - 

24,78. 
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2  :  B  althah,  dessen  Zusammensetzang  vielleioht  der  Formel 
C40  Heo  entspricht 

Einwirkung  van  Bleioxyd  auf  Benssoihan.  -*^  Seilt  man 
eine  Lösung  von  Bleizucker  in  Weingeist  zu  einer  alkalischen 
Benzoelösung,  so  fällt  eine  geringe  Menge  eines  Niederschlags 
zu  Boden.  Durch  Zusatz  von  Ammoniak  erhält  man  eine  zweite 
Menge  eines  Niederschlags. 

Der  erste  Niederschlag  hat  folgende  Zusammensetzung: 

gefunden.  At  berecliii. 

Kohlenstoff.  .  .  54,45  —  '54,28 

.  Wasserstoff  .  .  5,07  —  4,99    • 

Sauerstoff  .  .  .  16,63  -  15,87 

Bleioxyd    .  .  .  23,85  -  24,86    - 

Dieser  Niederschlag  entspricht  also  der  Formel  C4OH44O0 
+  PhO. 

Der  Niederschlag,  der,  wie  früher  erwähnt  wurde,  dürck 
Zusatz  von  Ammoniak  gebildet  wurd,  gab  bei  der  Analyse  Ubr- 
len,  die  sich  durch  keine  rationelle  Formel  ausdrücken  lassen. 
Das  darin  befindliche  Harz  winrde  aus  seiner  Verbindung  mit 
Bleioxyd  durch  Kochen  mit  verdünnter  Salzsaisre  abgeschieden, 
mit  Wasser  gewaschen,  in  Alkohol  gelöst,  dieser  verdan^rfl  und 
das  zuruckUeibeoide.  Harz  in  gelinder  Wärme  getrocknet.  Es 
b^safs  folgende  Zo^moiensetzung: 

gefunden.  At.  ^erecha. 

KoUenstoff  .  ,  .  ,  .  ?0,25  -  40  —  69,77 
Wasserstoff  .  ,  ,  .  .  7,60  —  52  —  7,40 
Sauerstoff     .....    22,15    —    10    —    22,83. 

Das  Bieioxyd  zerlegt  das  BenzOeharz  demnach  in  zwei 
Harze,  derea  eines  der  Formel  C40  H44  0«,  das  andere  der  For- 
mel C40  HsaOio  Entspricht  ♦^ 


*)  Blan  vt^s^leiclaa  hierTnit.  die  i^ault^  von  1r,.A  ^l»#t.  (Qieite  Aottttl. 
Pd.  XXXIV.  S.  477,) 
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f)    Thierchemie. 

Oxydationsprodncte  des  Leims. 

Fersaz*)  b^baohtete  beim  Erhitze»  einer  AuB&mimg  von 
40  Gm.  Lcjm  in  2  Liter  Wasser  mit  äOO  Gm.  SchwcTetoftve 
imd  i60  Grm.  saurem  diromftittrem  Kali  in  emer  Retorte  zversi 
eine  irtarke  KoUeftskire-SntwidLluiig'^  alsdann  condensbte  'sielt 
in  da*  Vorlage  natRäure^  so  \f4e  <eine  iileine  Menge  einea  diär*« 
tigen  Stoffes.  Der  Retorteniriialt  entbielt  Ammoniak^  an  Schwe^ 
feisaure  gebunden  ♦♦). 


Analyse  des  Moskelfleisches  verschiedener  . 
Thiere. 

Sehlofsb^rg^er^*^)  untersuchte  das  Fleisch  des  Ochsen, 
des  -Krfbes,  des  Schwems,  des  Hammds^,  «inea  3>A  Wochen  al-- 
len  Bockes,  des  Rehes,  des  Huhns,  eftierjong'eii  Taube,  einer 
sehr  jungen  EntCi  der  Barbe,  der  Forelle  «id  dea  FluMtrebses 
auf  seine  näheren  Bestandtheiie.  Alle  enthalten'  Faserstoff,  Zell- 
gewebe, JQussiges  Eiweifs,  in  Alkolol  losliche  thierische  Mate- 
rien, blofs  in  Wasser  lösliche  fiadneÜTStoffe,  so  wie  Salze,  und 
reagir^n  C^urch  Milchsäure)  im  frischen  Zustande  mehr  oder 
vnifartsaiifr«  Das  Eiwei&e<ifigii)iv9^diffetirt  lyiel  4er  Me^^ 
des  beigemengten  Cruor;  es  ist  b^  ^og^ep  Xhieren  weniger 
gefärbt,  bildet  sich  am  frühesten  bei  Fisch-  und  Krebsfleisch 
und  zeigt  nach. dem  Einäschera^jmmer  Phosphor,  Schwefel  und 
Eisen.    Das  Pigment  fehlt  bei  am  meisten  tischen  ganzlich  und 

*>  C<uttptLrmtA^  1.  mipi^i4h  /  '  -:?,  'ir.    !     •  >. 

**)  Nach  Venmcfaei»  Ton  Hm»  Sulliv«»,  ^  in  d^m  Lahoratoriun  von 
Gieijen  angestellt  wurden,  hat  sich  die  Bildung  ron  filausäure  nicht 
bestätigt.  H.  W. 

**♦)  Valentin^s  Repertor.  1841.  S.  1*1.  ^    '  . 


3(i4        Umwandlung  der  ZimnUsawre  in  Hippursäure  etc. 


hatte  bei  dem  Krebse  eine  mehr  fettige  oder  harzartige  Natur. 
Mit  dem  Alter  scheint  der  relative  Cruoi^ehalt  zuzimdmiea  and 
in  wngekehrtem  Verhaltnifs  mit  dem  Wasser,  in  geradem  mit 
dem  Fibrin  zu  stehen.  Alle  Fleischsorten  enthalten  Osmazom 
Cdne'  braungelbe,  nicht  gelatiairende,  gewurziuift  riechende, 
scharf  schmeckende,  in  Wass^  und  Alkohol  lösliche  Extract- 
substanz)  dessen  Scharfe  mit  dem  Alter  der  Thiere  uqd  der 
Höhe  der  Thierkhsse  zuzuqehmen  scheint  Das  Fibrin  ist  über- 
all dasselbe.  Schlofsberger  erhielt  bei  der  quantitativen  Be- 
stimmung nachstehende  Zahlen  in  100  Th.: 


1 

i 

! 

1 

1 

^M 

J 
1 

17^ 

15— 16,i 

16,8 

18,0 

17,0 

16,5 

12/) 

2^ 

3;8-2,6 

2>4 

3,3 

4,5 

3,0 

5,2 

i,t-  1,4 
1,0^  M 

1,7; 

0,8! 

2,4 

1,0 
1,5 

1,4 

1.0 

1,7 

Spar 

0,1— Spur 

Spur 

0,4 

— 

0,6 

— 

Vfi 

79,7— 78;? 

78,3 

76,9 

76,0 

77,3 

80,1 

Fleischfag.,  GefSCse,  I^er- 
Yen,  Zeüenstoif  .... 

Ldsliches  Eiweifs  n.  Hft- 
maUMin ;  .  . 


Alkohol^ztract  Qiit  Sahaen 

l^aMerextmct  mitSaben 

EiweiCihalt  phoiphonan^ 
rer  Kalk  .  .  .  . 

Wasspr  imd  Verliist  .  .  . 


11,1 

M 

1,6 
0,2 

80,5 


Umwandliug  der  Zimmtsäure  io  Hif^Mirsätire 
im  thierfechen  Körper. 


Die  von  Ure  dndi  kell  er  *j  ^u&er  Zweifel  gesetzte  Ver- 
i¥andlang  der  Benzoesäure  in  fiSppnrsaüre  führte  Erdmänn  und 
Marchand  auf  die  Idee,  zn  untenftochcn^  witf  siobdie  Zhnmt- 
$aure  unter  denselben  Umst&nden  verhalte.  •     / 


*)  Dies«  Anoal  B4.  XLIO.  S.  <^. 


Analysen  von  Knochen.  345: 

Aus  dem  Gbume  von  5  —  6  Personen,  deren  jede  v<w  dem 
Schlafengehen  5  —  6  Grm.  reine  Zimmtsäure  eingenommen  hatte^ 
erhielten  sie  in  der  That  durch  Verdampfeit  und  Zusatz  von 
Salzsäure  lange  Prismen,  die  sich  durch  die  Analyse  und  in 
ihrem  ganzen  Verhalten  als  Hippursäure  auswiesen*). 


Aoalysen  Yon  Knochen. 

Aufser  von  Frerichs**)  sind  in  neuerer  Zeit  auch  von 
Marchand***),  von  Nassef)  und  vonBognerff)  die  Kno- 
chen analytisch  untersucht  worden. 

Marchand  fand  in  dem  von  Fett  und  Knochenhaut  befrei- 
ten Oberschenkelknochen  eines  SO^ährigen  Mannes: 

Knorpel,  io  Salzsaure  unlöslich    .    .    •    27,23 
9        9)        9        löslich    ....      5,02 

Gefäfse 1,01 

Fluorcalcium .    .    .   % 1,00 

Basisch  phosphorsauren  Kalk  .    .  ^    •    52,26 

Kohlensauren  Kaik 10,21 

Phosphorsaure  Bittererde 1,05 

Natron 0,92 

Kochsalz  ...........      0,25 

Eisenoxyd,  Manganoxyd,  Veriost .    .    .      1^ 

100,00. 
Uebergiefi^  man  die  Knochen  mit  kalter  Salzsäure,  so  lö- 
sen sich  neben  der  gröfsten  Menge  von  anorganischen  Materien 

_      "'.''*'•      -■  ■  ■  "•  "     v 

*)'T)'\e  nämliche  beobachtimg  ist  mir  von  Ure  im' Herbste  184^  mi^c- 
theilt  worden.  •     '       J.  L.     'J'^    ' 

7*^)0)1686  Anmjl.  W/XUII.  &  251.  .        j,  _,y^y{-\ 

*♦*)  Joum.  f.  pmkt.  Chem*  Bd.  XXVII.  S.  83. 
+3  E^endaselbät  S.  275. 
tt)  Valentin'«  Repertor.  1842.  S.  394. 
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Analysen  eon  Knochen. 


aoch  5  pCt  der  thierischen  Substanzen,  die  dmiii  ^bei  der  Fäl- 
lung des  pho^horsauren  Kahs  mit  niederfallen. 

Von  fossilen  Knochen  analysirle  Marchand  einen  Bären- 
knochen aus  der  Gailenreulher  Hoble  nähe  am  Boden  C^),  einen 
dergleichen  aus  beträchtlicher  Tiefe  (li)  und  eineii  Oberschen- 
kelknochen eines  fossilen  Hirsohea  von  unbekanntem  Fundort, 
mit  nachstehenden  Resultaten: 

(a) 
Thierische  Substanz    .      4,20    - 

Phosphorsaurer  Kalk  .  62,11 

Kohlensaurer  Kalk .    .  13,24 

Schwefelsaurer  Kalk  .  12,25 

Fluorcalcium ....  2,12    • 

Phosphors.  Magnesia  .  0,50    - 

Kieselerde     ....  2,12 

Eisenoxyd,  Mangarioxyd  2,12    - 

Natron,  Verlust  .    .    .  1,34    ■ 


(6) 

(e) 

16,24     - 

7,25 

56,01     - 

54,15 

13,i;2J    - 

19,26 

7,14    - 

12,24 

1,96    - 

2,08 

0,30    — 

2,12 

.  2,15    - 

» 

2,00) 
1,08) 

2,90 

100,00.  —  100,00    —  100,00. 

Mit  der  Abnahnte  der  thierischen  Substanz  wächst  die  Menga 
des  kohlensauren  Kalks;  der  Gehalt  an  Fluorcalcium  ist  sehr  be- 
r  deutend. 

In  den  Knochen  eines  an  Ostepmalacie  ieideodm  32jabri- 
gen  Manmi&  ifand  Bogn  er : .  j  f . 


Schtdel. 

Radius. 

Femar. 

Patella. 

Knorpel  w.  Gefäfse 

65,85:   - 

63,42.  - 

69,77     — 

70,60 

Pl)(Kq)hcirs.  Kalk    . 

26,92    - 

28,11  ,^ 

23,50     - 

23,^ 

»      Bittererde 

0,98    - 

1,07    ^ 

0,97    — 

0,94 

Kohlens,  Kalk   .    . 

5,40    - 

6,35    — 

5,07    - 

5,03 

Natron,  Spuren  von 

Eisen  u.  Mangan 

0,85    — 

1,05    — 

0,69    — 

0,64 

100,00 


100,00    -  10p,00    —  iOOtfiO. 


Anabfsen  von  Knochen.  3(7 

Marcband  find  in  den  Knochen  eines  rfaadäisolien  Kindes: 

Rackenwiri)eL  Radius*  Femur.  .       Stenv» 

Knorpel   .    .    •    .    75,22    —  71,26  -  72,20  ^    61,20 

Fett 6,12    —  7,50  —  7,20  -      9,34 

Phosphors.  Kalk    .    12,56    —  15,11  —  14,78  —    21,35 

V      Bittererde     0,92    —  0,78  —  0,80  —      0,72 

Kohlens.Kalk  .    .      3,20    —  3,15  —  3,00  —      3,70 
Schwefels.  Kalk  und 

schwefeis.  Natron     0,98    _  1,00  —  1,02  ^      1,68 

Fluorcalcium,  CUor-  * 

nalrium,  Eisen   .      1,00    -  1,20  —  1,Ö0  —      2,01 

100,00    —  100,00    —  100,00    —  100,00, 

Auch  hier  beobaebtet  man  die  Abnahme  der  phespborsaitren 
Erden.  Der  phosphorsanre  Kalk  wird  dabei  durch  den  Harn  ab- 
geschieden; bei  dem  Kinde,  dessen  Knochen  Harchand  nnter- 
sachte,  enthielt  der  Harn  5--6mal  mehr  phosphorsam^n  Kfdfc 
als  gewöhnlich;  zugleich  ist  der  Harn  reich  an  llflchsfiore,  wefs- 
halb  bei  der  Heihuog  starke-  und  zuckeAaltige  Nahrungsmittel, 
so  wie  Mach  Cwdcbe  leicht  Milchsäure  bilden)  vermieden,  da- 
für ^er  mehr  animalische,  an  phospborsaurem  Kalk  reiche 
Diät  gegeben  werden  mufs.  Der  Knorpel  der  rachitischen  KnOt* 
eben  liefert,  nach  Marciiand ,  beim  Kochen  weder  Leim  noch 
Chondrin.  .    . 

ArOvritische  Knochen ,  und  zwar  der  mit  Concretionen  am 
Kniegelenke  bedeckte  Oberschenkelknochen  und  der  anschei- 
nend gesunde  Vorderarmknochen  eines  gichtischen  Mannes 'ga- 
ben, nach  Marchand,  bei  der  Analyse: 

ObenchenkeL    Vorderarm. 

Thierische  Substanz 46,32    —    45,96 

Pfaosphersaurer  Kalk     .....    43,12    ^    43,18 

:     »  BitteBterde IjOl    --      »,99. 

Kohlensaurer  Kalk 8,24    —      8,50 

Fluorcalcium  etc. .    ......      2,34    -^      1^7.« 
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Die  Goncretion  hatte  eine  von  der  der  Kooeheo  selbst  ganz 
Terschiedene  Znsammenselzuhg,  nämlich: 

Harnsaures  Natron 34,i20 

f>         Kalk 2,12 

Kohlensaures  Ammoniak      .    .    .      7,86 

Chlorhatrium 14,12 

Wasser 6,80 

Thierische  Substanz    .....    32,53 

Verlust ^^ 2,37 

100,00. 
Nasse  analysirte  15  Rq;)pen  von  verschiedenen  kranken  In- 
dividuen. Die  Rippenstücke  wurden  von  Knorpeln  und  Knochen- 
haut befreit,  friscli  gewogen,  dann,  bei  100^  getrocknet  und  ge- 
wogen, hierauf  durch  Aether  der  Fettgehalt  bestimmt,  dann  durch 
Glfihen  diQ  organische  Substanz  zerstört,  aus  der  Asche  erst  die 
löslichen  Salze  ausgezogen  ^  der  Ruckstand  in  Salzsaure  gelöst 
und  aus  der  Lösung  der  phosphorsaure  Kalk  ^Inrch  Anunoniak, 
dann  der  kohlensaure^ Kalk  durch  oxalsaures  Ammoniak  und  zu- 
letzt die  Bittererde  durch  phosphorsaures  Natron  gefallt  Es  ist 
hiOT  zu  bemerken,  dafs  bei  der  Fällung  des  phosphorsauren 
Kalkes  durch  Ammoniak  auch  phosphorsaure  Bittererde  aus  de» 
Knochen  mitgeGättt  wird,  wefshalb  diese  Bestimmungen  nicht  rieh-' 
lig  seyn  können.. 

In  Betreff  der  Zahlenresultate  verweisen  wir  auf  die  Ab- 
handhmg. 


g)    Analytische    Beitrfige. 

Bestimmung  sehr .  kleiner  Mengeo  Brom 
in  Mineralwässern. 

Henry*)  giebt  dazu  folgende. Me&ode  an.    Man  fiiUt  das 
Mineralwasser  mit  einer  sehr  sauren  Auflösung  von  salpetersau- 


*")  louim.  de  Phamu  et  de  Chim.  T.  I.  pag.  214. 
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rem  Silbo^xyd  volktandig,  bringt  den  ausgewaschenen  Nieder- 
sclilfig  mit  Zink  und  verdünnter  SchwefelsäuFe  in  Beruhrui^,  fil- 
trirt  nach  erfolgter  Reduclion,  setzt  Barytwasser  im  Ueberschiifs 
zu,  filtrirt  wiederum,  verdampft  das  Filtrat  zur  Trockne,  zer- 
reibt den  Rückstand ,  behandelt  ihn  mit  Alkohol  von  40^  in  ge- 
linder Wärme,  filtrirt  und  verdampft.  Das  zurückbleibende  zer- 
.fliefsliche  Salz  CBrombaryum  mit  geringen  Spuren  von  Chlorba?- 
pyum}  löst  man  in  wenig  Wasser,  briqgl  es  in  ein  Glaskölbchen, 
setzt  etwas  gepulverten  Braunstein  und  Schwefelsäure  in  gerin- 
gem Ueberschufs  zu  und  verschliefst  die  Oeffnung  mit  einem 
Kork,  in  welchen  eine  zweischenkliche  Röhre  eingepafst  ist,  de- 
ren längerer  Schenkel  in  der  Mitte  zu  einer  Kugel  aufgeblasen, 
unten  aber  aufgezogen  ist  und  V2  Lin.  in  .Wasser  taucht.  Beim 
Erhitzen  des  Gemenges  entwickelt  sich  wenn  Brom  zugegen  ist 
ein  röthliches  Gas,  welches  sich  in  der  Kugel  zu  bräunlichen 
Tröpfchen  verdichtet.  Man  spült  dieselben  mit  etwas  Aether 
oder  Wasser  aus  der  Röhre,  fällt  mit  salpetersaurem  Silber  und 
wägt  das  erhaltene  Bromsilber.  (?) 


Bestimmung  sehr  kleiner  Mengen  Jod 
in  Mineralwässern. 


Henry*)  empfiehlt  dazu  folgende  Modification  des  von  Las- 
sa igne  angegebenen  Verfahrens.  Man  setzt  zu  dem  auf  Jod  zu 
prüfenden  Wasser  (welches  nöthigenfalls  eingeengt  wird),  eine 
etwas  concentrirte  Auflösung  von  Chk)rpailadium.  Ist  Jod  zu- 
gegen, so  entsteht  alsobald  ein  sckwärzlicher  Niederschlag  von 
Jodpalladium,  enthält  das  Wasser  nur. sehr  geringe  Spuren,  so 
wird  es  anfangs  dunkel  mifsfarbig,  im  Verlauf  von  24  Stun- 


*}  Journ.  de  Pharm,  et  de  Chim.  T.  L  pag.  215, 
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den  set2t  sich  jedoch  «lies  Jodpalladium  voHstilndig  ftls  schwar- 
zes Polver  ab.  Dasselbe  wird  ansgrewaschen,  bei  dehr  gelinder 
Warme  On  höherer  Temperatur  bemerkt  man  einen  Geruch  nach 
Jod)  geiroclinet  und  gewogen.  —  Um  sich  zu  M>crzeugen,  dafs 
der  Niederschlag  wirklich  eine  Jodverbindung  ist,  übergiefst  man 
ihn  mit  etwas  Ammoniak,  setzt  zu  der»  entstandenen  Lösung,  wel- 
die  ein  BrtimöniakalischesJodpalladiufti- Doppelsalz  enthält,  Stdrke- 
kleiütär  und  Schwefelsaure  ft»  geringem  üeberschtrfs.  Die  violett- 
blaue  Färbung  entsteht  alsdann  sogleich,  selbst  wenn  die  Quan- 
tität des  anwesenden  Jods  nur  0,0001  Grm.  beträgt 


Unannehmlichkeiten,  welche  mit  dem  Ge* 

brauch  der  Nordhäuser  Schwefelsäure  als 

Reagens  verbunden  sind 

A.  Dupasquier ''^D  macht  darauf  aufmerksam,  dafs  die 
Nordhäuser  Schwefelsaure.  s]£h  nicht,  zum  Freimachen  des  Jods 
in  seinen  Verbindungen,  Behufs  der  Entdeckung  desselben,  mit 
Amylum  eigi^e,  indem  der  Gehalt  des  genannten  Vitriolöls  an 
schwefliger  Säure  das  Eintreten  der  Reaction  ganz  oder  theil- 
weise  hindere.  —  Derselbe  giebt  ferner  an,  dafs  die  nämliche 
Verunreinigung  auch  die  Anwendung  der  Säure  zur  Entbindung 
von  Wasserstoff  —  resp.  Arsen -Wasserstoffgas  im  Marsh- 
schen  Apparate  verwerflich  mache,  weil  die  schweflige  Säure 
hieitei  in  Schwefelwasserstoff  verwandelt  und  das  Arsen  sonach 
theilweise  oder  völlig  als  Schwefelarsen  niedergeschlagen  werde. 


I 
*)  Joum.  de  Phann.  et  de  Chiin.  t.  I.  pag.  218. 
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Zur  Nachweisung  sehr  kleiner  Mengen  Jod 
in  alkalisehen  Bromüren 

bedient  sieb  Lassaigne*)  mit  Stärkekleister  bestrichener  und 
getrockneter  Papierstreifen.  Er  setzt  zu  der  zu  prüfenden  Lö- 
sung einige  Tropfen  schwaches  Chlorwasser  und  taucht  das  zu- 
bereitete Papier  ein.  Hat  man  nicht  zu  viel  Chlorwasser  genom- 
men, ^  färbt  sich  das  Papier  sogleich  blau.  War  die  zugesetzte 
Menge  zu  grofs;  so  färbt  sich  das  Papier  nicht  sogleich,  nimmt 
man  es  aber  aus  der  Flüssigkeit  und  setzt  es  der  Luft  aus,  so 
wird  der  benetzte  Theil  nach  einigen  Minuten  röthlich,  dann 
violett,  zuletzt  blau.  Lafst  man  das  Papier  in  der  Flüssigkeit,  so 
tritt  die  Reaction  ebenfalls,  aber  erst  nach  längerer  Zeit  ein. 
Der  Verfasser  schreibt  diese  Erscheinung  einer  Zerlegung  des 
gebildeten  Bromjods  durch  das  Papier  oder  durch  das  Amylum 
selbst  zu.  —  Jonas  hat  schon  1836  Cdiese  AnnaL  Bd.  XX.  S.  40.) 
zu  demselben  Zweck  gestärkten  Kattun  vorgeschlagen. 


Anwendung  des  Boraxglases  zur  quantitativen 
Analyse. 


gchaffgottsch**)  fand,  dafs  sich  Boraxglas  Cwasserfreies, 
zweifach  borsaures  Natron)  mit  Yortheil  zur  Analyse  kohlensau  - 
rer  Verbindungen  anwenden  lasse,  namentlich  solcher,  die  sich 
in  der  Glühhitze  nur  schwierig  oder  gar  nicht  zersetzen  lassen. 
Das  Verfahren  hierbei  ist  folgendes:  Man  bringt  zu  dem  in  ei- 
nem Platintiegel  tarirten  Boraxglas  (2  Grm.)  die  bekannte  Menge 
der  kohlensauren  Verbindung  (0,5  Grm.  oder  etwas  mehr)  und 
schmilzt  das  Ganze,  unter  Steigerung  der  Hitze,  bis  es  als  kla- 


*)  Journ.  de  Phann.  et  de  Chim.  T.  IL  pag.  206. 
**)  Poggend.  Annal.  Bd.  LVIl.  S,  260. 
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Ves  Glas  ruUg  fliefi^  Die  Waldung  des  Tiegels  giebt  die  Koh- 
lensaure als  Verlust  Cwenn  die  Verbindung  wasserfrei  war). 
Auf  Hieselbe  Weise  läfst  sich  auch  die  Menge  von  alkalischen 
Basen  in  organischsauren  und  salpetersauren  Salden  bestimmen, 
nur  mufs  bei  ersleren  Cmit  Ausnahme  der  kleesauren  AHuilien) 
das  Salz  vorher  eingeäschert  werden,  weil  äas  sdhmelzende  Bo- 
raxglas die  zurückbleibende  Kohle  einschließt  und  vor  dem  Ver- 
brennen schützt.  Bei  der  Analyse  der  salpetersauren  Verbin- 
dungen müssen  beide  vorher  feingepulvert  und  gemengt  wer- 
den, weil  man  sonst  durch  Spritzen  Verlust  erleidet.  Die  von 
Schaffgottsch  mit  bekannten  kohlensauren,  kleesauren,  essig- 
sauren, weinsauren  4ind  salpetersauren  Salzen  ausgeführten  Be- 
stimmungen gaben  ein  sehr  gutes  Besullat.  —  Schwefelsaure  und 
Fluor- Verbindungen  lassen  sich  nicht  auf  diese  Weise  analysiren. 


Analyse  der  Kali-,  Natron-  und  Barjt- Salze 
mit  organischen  Säuren. 

Der  Schwierigkeit  aus  solchen  Salzen  durch  Verbrennen  mit 
Kupferoxyd  den  Kohlenstoff  richtig  zu  erhalten ,  welche  aus  der 
Bildung  kohlensaurer  Salze,  die  durch  das  anwesende  Kupfer- 
oxyd bald  mehr,  bald  weniger  zersetzt  werden,  hervorgeht,  be- 
gegnet Gaultier  de  Claubry*),  indem  er  dem  Gemenge  von 
Kupferoxyd  mit  der  zu  verbrennenden  Materie,  eine  gewisse 
Quantität  phosphorsaures  Kupferoxyd,  und  zwar  wenigstens  5  oder 
6  Mal  so  viel  als  die  Menge  der  Substanz  beträgt,  zusetzt.  Bei 
der  Verbrennung  wird  das  Kupferoxyd  des  Phosphats  reducirt, 
die  in  Freiheit  gesetzte  Phosphorsaure  verbindet  sich  mit  den 
Basen  und  verhindert  so  die  Bildung  kohlensaurer  Salze.  —  Der 


*)  Joara.  de  Pharm,  et  de  Chim.  T.  L  pag.  539. 
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V^fi»»s#r  macht  darauf  an&ierjttaaa^.dafs  bei  %mz  des  genmmr 
leo  HulEsmittek  die  Bestimmung  des  Waäs^^offs  unsicber  wi^9 
pnd  dafs  man  denselben  demnach  in  einem  besonderen  Yersoch 
bestimmen  müi;se. 


Neue  Bestimmungsweise  vieler  Metalle,  ins- 
besondere des  Qaeeksilbers  auf  nassem 
Wege, 

Mialhe^}  wendet  zur  Bestimmung  der  Metalle,  weiche 
durch  alkalische  Schwefelmetalle  vollständig  gefallt  werden  ein 
der  Gay-Lussac'schen  Methode  zur  Bestimmung  des  Silbers 
nachgebildetes  Verfahren  an,  welches  sich  einerseits  auf  die  ge- 
nannte Eigenschaft  vieler  Metalle  durch  Schwefelnatrhim  voll- 
ständig gefällt  zu  wwden,  andererseits  darauf  gründet,  dafs  das 
Schwefelnalrium  von  einer  alkoholischen  Jodlösung  mit  Leichtig- 
keit zersetzt  wird.  —  Man  fugt  zu  der  Lösung  des  Metalisaizes 
tropfenweise  eine  litrirte  Auflösung  von  reinem  krystallisirtem 
Schwefebiatrium  in  ausgekochtem  destillirtem  Wasser,  bis  kein 
Niederschlag  mehr  entsteht,  wobei  Sorge  zu  tragen  ist,  dafs  die 
im  Ußb^rschufs  zugesetzte  Menge  möglichst  gering  sey;  man 
jBllrirt  jal^dann,  wäscht  den  Niederschlag  aus,  vermischt  die  ab- 
g^a^nen  Flüssigkeiten  mit  etwa^  Stärkekleister  und  setzt  von 
einer,  titrirteq  alkoholischen  Jodlösung  tropfenwßiise  so  lange  zi^ 
bis  in  Folge  gebildeten  Jodamylums  die, Flüssigkeit  eine  blaue 
Färbung  annimmt  —  Hai  man  nun  zuvor  auf  dife  nemliche  Art 
ermittelt,  wie  viel  von  der  Schwefelnatriumlösung  zur  Fällung 
einer  bestimmten  Quantität  Quecksilberoxyd,  Bleioxy(J,  Eisenoxyd 
etc.  erfordert  wird,  und  weifs  man,  welcher  Menge  Schwe- 
felnatriumlösung eine  gewisse  Quantität  Jodsolution  entspricht 
CMialhe  bereitet  die  Lösungen  in  der  Art,  dafs  von  20®  Cblo- 

*)  Journ.  de  Pharm,  et  de  Ohim.  T.  I.  p,  293. 
Annal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  XLIV.  Bd«.  3.  Heft  23 
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'  rometer  der  'einen,  äie  gloiclie  Ifengd  delf  andern  gerade  zer- 
se^l  wiriD»  so  ist  ersicbtlicb,  dafs  man  die  wirklicb  vorhandene 
Quantität  des  Metalloxyds  dureh  einfache  Rechnung  finden  kann, 
wenn  man  die  durch  Zusatz  der  Jodlösung  bestimmte  überschüs- 
sig zugesetzte  Menge  Schwefelnatriumsolution  von  der  überhaupt 
verbrauchten  abzieht.  —  Dem  Uebelstande,  dafs  manche  Schwe- 
felmetaOe  sich  sehr  langsam  abscheiden,  begegnet  Miaihe  da- 
durch, dafs  er  die  Lösungsmittel  der  Metallsalze  nach  Um« 
standen  abändert;  so  fand  er,  dafs  alkalische  Chlorure  die 
FälluDg  des  Sublimats,  Salpeter  die  der  Blei-  und  Silber-Salze 
begünstigt. 


Neue  Methode  zur  BestimiiiuDg  des  Kupfers. 


Levol*D  empfiehlt  zur  quantitativen  Bestimmung  des  Kupfers 
folgende  Modification  des  Fuchs'schen  Verfahrens.  Man  über- 
sättigt die  Kupferoxydlösung  mit  Ammoniak,  giebt  sie  in  eine 
Flasche,  füllt  dieselbe  mit  ahsgekochtem  Wasser  an,  stellt  einen 
genau  gewogenen  Streifen  blankes  Kupferblech  hinein,  verschliersl 
die  TIasche  mit  einem  gut  eingeriebenen  Glasstopren,  lät^  es 
alsdanti  stehen  bis  die  Flüssigkeit  vbirständig  entfärbt  i^t,  nimmt 
den  Ktipferstreifen  heraus,  wäscht  ihn  ab,  trocknet  und  wägt  ihn. 
Der  Verlust  giebt  die  Menge  des  Kupfers  an ,  welchesr  !n  der 
tösung  enthalten  war,  indem  Kupferoxyd  um  in  Oxydd  ubcr- 
isugehen  gerade  noch  einmal  so  viel  Kupfer  aufnehmen  mufs,  als 
es  schon  enthält  Die  einzige  Unannehmlichkeit  bei  diesem  Ver- 
fahren ist  der  Umstand,  dafs  die  Reduction  etwas  langsam  er- 
folgt. Um  eine  ammoniakalische  Kupferlösung,  welche  1  Grm. 
Kupfer  enthält,  zu  entfärben,  müssen  4  bis  5  Grat  Kupferblech 
wenigstens  4  Tage  damit  in  Berührung  seyn. 

*)  Journ.  de  pharm,  et  de  chini.  T.  ü.  p.  52. 
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Prafting  des  Braunsteins. 


A.Levol*)  giebt  zur  Prüfung  des  Braunsteins  auf  verwend- 
baren Sauerstoff  folgende  Methode  an.  Man  bringt  4,858  6nn. 
feinen  oxydfreien  Eisendraht  in  einen  Glaskolben  mit  kurzem 
etwas  weitem  Hals,  übergiefst  ihn  mit  80  bis  100  Grm.  reiner 
concentrirter  Salzsäure,  verschliefst  den  Kolben  mit  einem  Korke, 
in  den  Cum  dem  Wasserstoffgas  Ausgang  zu  verschaffen)  eine 
Rinne  geschnitten  ist  und  befördert  die  Auflösung  durch  gelindes 
Erwarmen.  Alsdann  bringt  man  3,980  Grm.  des  zu  prüfenden 
Brannsteins  (diese  Menge  reinen  Mangansuperoxyds  entwickelt 
bekanntlich  mit  überschussiger  Salzsäure  erwärmt  1  Litre  Chlor- 
gas bei  0^  und  760nun  a  gleich  3,170  Gnn.  ents[»>echend  100^ 
CUorometer)  in  Papiar  eingeschlagen  zu  der  Lösung,  verschliefst 
den  Kolben  mit  einem  Korke,  in  den  eine  kur%e  unt^  ausgezo- 
gene Trichterröhre  eingepafst  ist,  erhitzt  die  Flüssigkeit  zum  Ko- 
chen und  erhalt  sie  ^inige  Minuten  darin,  indem  man  fortwäh- 
rend ipnschwenkt  Man  entfernt  dann  vom  Feuer  und  klemmt 
zwischen  den  Hals  des  Kdbcais  und  den  Kork  ein  Streifchen 
Lackmus-,  bess^  Indigopapier,  —  Wäre  dßr  Bra^instein  reines 
Mangansnp^oxyd  gewesen,  sß  würde  bei  den  genommenen 
Quantitäten  durch  das  entwickelte  Chlor  alle^  Eisenchlorür  in 
Chlorid  übergeführt  worden  seyn,  da  der  käufliche  Braunstein 
Aber  nie  rein  ist,  so  bleibt  in  der  Lösung  der  Natur  der  Sache 
nach  noch  ein  Rest  Chlorür.  Die  Menge  d^i^eUreii  wird  be- 
fitimml,  indem  man  durch  die  Trichtwöbre  so  l^pge  von  einer 
gewogenen  Lösung  von  1,829  Grm.  reinem  chlorsaurem  Kali  in 
100  Grm.  Wasser  hinzusetzt,  bis  das  bidigopüpier  entfärbt  wird. 
- —  Wenn  man  nun  weifs,  daCs  100  Grm«  der  Lösung  von  dilor- 
saurem  KaU  mit  überschüssiger  Salzsaure  erwärnU  ebenfalls  3,170 
Chlor,  entsprechend  100^  Chloroftieter  entwickeln,  so  ergiebt  sich 


*)  Journ.  de  Pharm,  et  de  Chim.  T.  I.  ji.  210. 
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von  selbst,  dafs  man  den  Gehalt  des  Brautisteins  unmittelbar  in 
Chiörometergraden  erhalt^  wenn  die  Quantität  der  veitraucbten 
Lösung  von  chlorsaurem  Kali  weniger, 0,5  Grm.  Cso  viel  betragt 
der  Ueberschufs,  welcher  zugesetzt  werden  mufs,  ehe  die  Ent- 
färbung des  Papiqrs  erfolgt)  von  100  abgezogen  wird. 


Zur  Chlorometrie. 


Lassaigne*)  schlägt  ein  chlorometrisches  Verfahren  vor, 
welches  auf  der  genauen  Kenntnifs  der  Quantität  von  b*ockenem 
Chlbrgas  beruht,  welche  ein  bestimmtes  Gewicht  reines  Jodka- 
liüm  in  Chlörkalium  und  in  Chlorjod  überfuhren  kann,  welche 
beide  in  Wasser  löslich  sind.    Ein  Aeq.  reines  und  geschmol- 
zenes JodkaUum  erfordert  zu  seiner  vollkommenen  Zersetzung 
in  Chlorkalium  und  in  Chlorjod,  6  Aeq.  trocknes  Chlor;  es  enV- 
stehen  üierbei  1  Aeq.  Chlorkalium  und  1  Aeq,  Chlorjod,  letzte- 
res durch  die  Vereinigung  des  abgeschiedenen  Jods  mit  5  Aeq. 
Chlor.  —  Nach  diesen  iheorefischfen  Grundlagen  zersetzt  1  Lilre 
trockenes  Chlörgas^,  bei' 0«  und -«m,76;;  Druck,  C=^  3,1?«  Girm.), 
2,482  Grm.  Jodkalium.    Löst  man  nun  diese  blüäntität  Jodkalinm 
in  1  Lilro  deslillirtem  Wasser,  so  hat  mäh  eme  Normal-Losung, 
die  zu  ihrer  totalen  Zersetzung  ein  gleiches  Votum  oder  1  Litre 
trockenes  Chlorgas,   bei  obiger  Tempa-atur  und  Druck  bedarf. 
Diese  tilrirte  Lösung  hallt  sich  sehr  gut  In  enfier  Fbsche  mit 
weiter  Oeffnung  mit  eingeriebenem  Stöpsel.    Wenn  man   sidi 
ihrer  bedienen  will,  so  nimmt  man  mit  einer  graduirten  Pipette 
ein  bekanntes  Maafs  heraus,  bringt  es:  in  ein  gewöhnliches ^ad 
und  setzt  etwas  Stärkekleister  hinzu.    Wffl  man  den  Gehalt  ei- 
ner blofsen  Auflösung  von  Chlor  in  Wasser  bestimmen,  so  foUC 
man  damit  die  graduirte  Bürette  mit  gekrümmtem  Hals,  deren 
man  sich  gewohnlich  bei  chloromebnschen  Versuchen  bedienl 

*)  L'insatiit,  10  fum^e  p.  323. 
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und  gierst  sie  tropfenweise  in  die  titrirte,  mit  etwas  Starkeauf- 
lösung  gemengte  Jodkalkim-PlüssigkeiL  So  wie  der  erste  Trop- 
fen hineinfällt  erzeugt  sieb  blaue  Jodstärke,  deren  Intensität  nach 
und  nach,  in  Folge  des  freigewordenen  Jods  zunimmt;  bald  wird 
aber  diese  Jodv^bindung  ihrerseits  zersetzt  und  die  Flüssigkeit 
durchläuft,  bevor  sie  ganz  farblos  wird,  aille  Nuancen  von  blau, 
violett,  grün,  rofh  und  gelb.  —  Die  Quantitäten  der  zur  voll- 
kommenen Entfilrbung  angewandten  Chlorauflösung  stehen  in  um- 
gekehrtem Verhältnifs  zu  ihrem  Chlorgehalt;  nach  dem  oben  an- 
gegebenen Princip  enthielte,  wenn  man  bei  einem  Versuche  20 
Maafs  Chlorauflösung  verbrauchte,  um  10  Haafs  der  Normal-Lö- 
sung des  Jodkaliums  zu  zersetzen,  die  geprüfte  Auflösung  nur 
die  Hälfte  ihres  Volums,  0,50,  Chlor. 

Dieses  Verfahren  weicht  von  dem  von  Houton-Labillar- 
dieire  vor  20  Jahren  vorgeschlagenen  nur  darin  ab,  dafs  Letz-^ 
terer  als  Basis  d^  blauen  Färbung  eine  farblose  Auflösung  von 
Jod  und  Starkmehl  in  kohlensaurem  Natron  anwandte. 


Analyse  des  Schiefspulvers. 

Bolley  *}  benutzt  die  Löslichkeit  des  Schwefels  in  schwef-* 
ligsauren  Alkalien  ganz  zweckmafsig  zur  Analyse  des  Schiefs- 
pttlvers,  bei  der  man  auf  folgende  Weise  verfährt: 

Eine  getrocknete,  gewogene  Menge  Schiefspulver  wird  mit 
Wass^,  zur  Auslaugung  des  Salpeters  behandelt,  der  Rückstand, 
nach  dem  Trocknen  und  Wägen,  mit  einer  Auflösung  von  schwef- 
ligsaurem  Natron  C20— 24  Th.  Salz  auf  1  Th.  Rückstand)  im  Sie- 
den erhalten,  filtrirt  und  die  zurückgebliebene  Kohle  ausgewa- 
schen, getrocknet  und  dem  Gewicht  nach  bestimmt  Der  Ge- 
wichtsverlust ist  Schwefel. 


*)  Schweizerischef  Geweri>eblaU  von  Bolley  und  Mdllinger.   1843. 
S.  297. 


358 


Sachregister 

über 

Band  XLT,  XLII,  XLHI  und  XLIV 

oder 

Jahrgang  1842  der  Annalen. 


A. 

Acaroid-Harz,  Ansl.  vonJohmton 
XLIV  330. 

AcephosgensSure  XLIII  70. 

Acephossfiure  XLIil  69. 

Aceton,  Verhalten  zu  Phosphor  von 
W.  Zeise  XLIII  66. 

Aethal,  Verhalten  zu  Schwefelkoh- 
lenstoff von  Prevostaye  und 
Desains  XLIV  319. 

—  aethalsaures  XLII  247, 
Aether  der  organ.  Siuren,  Darstel- 

lunff  nach  Gaultier  de  Clau- 

bry  XLIII  127. 
Aethyloxydy  stearophansaures  XLII 

261* 
Albumin,  coagulirtes.  Löslichkeit  in 

Wasser  XLI  23a 

—  Versuche  von   Bouchardat 

XLUI  120. 

Albuminose  XLIII  123.    , 

Alkalien,  unterschwefligsaure ,    An» 

Wendung    zur  Abscbeidung  von 

Metallen  als  Sulfüre  von  Himly 

XLIII  150. 

Alkaligehalt  der  Kalkstdne  von  Be- 
Finger  XLI  124. 

Alkohol,  BrechungsverhSltniBse  von 
Deville  XLIV  170. 

Allantoin,  Zersetzung  durch  Salpe- 
tersäure und  Bleisuperozyd"  nach 
Pelotize  XLIV  108. 

Allantowäurev.PelouzeXLIV  109. 

Ameisensäure,  Bildung  im  Terpentinöl 
von  Weppen  XLI  294. 

—  im  Terpentinöl  von  Laurent 

XLIV  288. 

Ammoniak  "Harz,  Anal,  von  John- 
ston XLIV  335. 

Ammoniak,  Einwirkung  auf  wasser- 
freie Naphtalinsäure  XLH  2t9. 

Ammoniak,  Wirkung  auf  Pflanzen  v. 
klier  XLIII  239, 


Ammoniak,  chroAisaures   Anal,   von 
Kopp  XLII  100. 

—  nitrophenesinsaures  XLIII  217. 

—  nitrophtalinsaures  XLI  112. 

—  phtalinsaures  XLI  109. 

^    saures  naphtalinsaures ,  Anal. 

V.  Marignac  XLU  217. 

.— r    saures  oxalsaures,  Zersetzung; 

in  höherer  Temperatur  t.  Baiard 

XLII  196. 

—  schwefelsaur. ,  Doppelsalz  mit 
schwefeis.  Bleioxyd  v.  Wo  hier 

XLIII  126. 
^-    tratt(»^saures  XLI  3. 

—  traubens.  und  arsenige  Sänre 

XLI  5. 

—  Traubensäure  u.  Kali  XLI  11. 

—  weinsaures,  neutral  u.  sanr. 
Anal,    von  Dumas    und  Piria 

XLIV  81. 

—  -bildung  nach  H  e  i  s  e  t  XLIV 

230. 

—  -brechwemstelBy  Analyse  von 
Dumas  und  Piria  XLIV  90. 

Anmioniumgoldcyanür  XLII  343. 

—  goldcyanür,  Anal.  v.  Himly 

XLII  342. 
Amorphismus  V.  Wöhler  XLIV  155. 
Anffelicasäure    von    Buchner  jnn. 
^  XUI  226. 

Anisinsäure  XLI  66. 
Anisinsäureäther  XLI  68. 
Anisoin  XLI  63. 
AnUol  XU  71. 

Aniaöl,   Untannichung  v.  Cahoars 
XU  46. 

—  und  Ktbmnelöl,  Bemerk^,  von 
Gocbel  XLII  329. 

Antimon    in    arseniger    Säure    too 

Wiggers  XLI  347, 

~<    Vevh.  zu  Cyankalium  XLIU 

137. 

.   --    Trennung  von  Arsen   in  Me* 


Sachregister. 


359 


taüfpiegeln t.  Fresenius  XLI1I 

oul« 

—  -säure  u.  Salze  nach  Fremy 

XLIV  260. 
Arsen,  Auffindung  bei  gerichtl.  Un- 
tersucfaungcQ  XLIl  349. 

—  Trennung  von  Antimon  in  Me- 
tallspiesreln ,    nach    Fresenius 

XLIII  361. 
Arsenige  Säure,  Antimongebält  XLI 

347, 
Arsensäurebrechweinstein,  Formel  n. 

PelouzeXLlV  100. 
Arzneiwaaren  des   russischen  Han- 
dels, Mittheilungen  von  Goebel 
XLII  320. 
Asa-foetida-Harz,   Anal,  von  Jobn- 
ston  XLIV  33&. 
— -     Gel,  Anal,  von  Stenhouse 
XLIV  309. 
Aspirator,  Construction  von  Bolley 
^  XLI  322. 

Atmosphäre,  die,  und  der  Lebens- 
procefs  im  Tbiere  von  Lieb  ig 
^  XU  190. 

Atomgewichte,  einige,  Revision  XLIV 

208. 

Ausdehnung  der  Gase  durch  W'ärme 

von  Mag-nus   und   Regnault 

XLIV  146. 

B. 

Badiahsäüre  v.  Per  so  z  XLIV  311. 
Baryt,  nitrophenesinsaur.  XLIII  217. 
--    pikrinsaurer  XLIII  221. 

—  tcaubensaurer  XLI  12. 

—  unterphosphorigsaurer,    Aual. 
T  Wurtz  XLIII  323. 

—  -brechweinstein,  Analyse  von 
Dumas  und  Piria  XLIV  93. 

Basen,  organ.,  aus  Nitronaphtalose 
und  Nitfobenzid  mittelst  Schwe- 
felwasserstoff v.Zinin  XLIV  283. 
organ. ,  Verhalten  in  Berüh- 
rung mit  sich  zersetzenden  Ma- 
terien von  Laroque  und  Thi- 

-     bierge  XLIV  278. 

—  organ.  (Chinoilta)  von'G^er- 
hardt  XLII  310. 

—  über   ihre  Verbindungen   mit 
Cblor  von  Gay-Lussac  XLIII 

153. 

—  Verbindungen  mit  Rohrzucker 

XLUI  223. 


BdelUumharz,  Anna),  v.  John« ton 

XLIV  338. 

Benzidam,  Anal,  von  Zinin  XLiV 

283.  ist  identisch  mit  Anitin  nach 

Fritz»che  XLIV  283. 
BenzoSäther  im  Tolubalsam  XLIV  304. 

—  -harz,   Anal,  von  Jorhnston 

XLIV  339. 
Benzo^n  von  Deville  XLIV  305. 

—  -säure,  Verwamfiuiig  in  Hip- 
pursänre  v.  Keller  XLIII  106. 

Benzolen  XLI  92. 

Benzostilbin  XLI  92. 

Beren^ela  -  Harz ,  Anal,  von  Job»» 
ston  XUV  334. 

Bernsteinbelorelm  XLI  48. 

^  -säure,  entsieht  durch  Oxy- 
dation deji  Wallraths  nach  Rad- 
cUff  XLIII  349.^  auch  durch 
Oxydation  des  wcifsen  Wachses 
nach  Ronalds  XLIII  356. 

.  —  -säure,  entsteht  durch  Oxyda- 
tion des  japanischen  Waphses  n, 
Sthamer  XLIII  346. 

Beryllium,  über  einige  umev  Ver- 
bindungen V.  Awdeiew  XLIV 
*  269. 

Bilifulvin  XLIII  57. 

BiUn  XLIII  36. 

Bili»  bubuia  inspissata,  Unterfuchung 
von  Berzelins  XLIII  29. 

Biliverdin  XLIII  53. 

Bitfitrobenzid  XLIV  307. 

—  -zodn  V  Deville  XLIV  307. 
Birkenöl,  ätherisches,  AnaL  V.  Sob- 

rero  XLIV  12L 
Bittererde,  chromsaure  XLII  100. 
Blausäure,   Darstellung  aus  Cj^anka- 

iium  von  Liebig  XLI  288. 
Blei,  Verhalten  zu  Gyänkalium  XLIII 

134. 

—  Trennung  von  Cadmium  mit- 
telst Cyankalium  XLIII  142. 

—  -brechweinstein,  Analyse  von 
Dumas  und  Piria  XLIV  92. 

—  -oxyd,  anisinsaures  XLI  68. 

—  schwefelsaur. ,  Doppelsalz  mit 
schwefelsaureip  Ammoniak  von 
Wöhler  JCmi  126. 

-^    nitropbenesinsaur.  XLIII  219. 

—  oxabaures  und  salpetersaure«, 
drei-  und  zweibasisches  v.  Pe- 
louze   XLII  205., 

—  pikrinsanres  XLIII  221.   • 

—  tronbensaures  %M  2^> 


360 


Sachregüier. 


BkitHFyd,  QQlerpfaosphorigsaar.,  Anal. 

von  WurtB  XLIU  327. 
Bleioxydol  XLII  209^. 
Bleisäure  von  Fremy  XLIV  259. 
— r    -superchlorid    nach    Millon 
XLlV  236. 

—  «superoxy.d,  Verhalten  zu  fet* 
ten  SSurcn  v.  Brom  eis  XLII  70. 

—  -verbindangen  9  zur  Geschichte 
der  von  Pelouze  XLII  265. 

Bleiweifsfabrikation  4  Theorie  v.  Pe- 
louze XLII  212. 

Blut-  und  Fettbfldung  von  Lieblir 

^  XLI  241. 

Blutegelmangel,  Vorschläge  zur  Ab- 
hälfe von  Wagner  XLII  103. 

Boloretin  XLI  44. 

Boraxglas,  Anwendung  zur  Analyse 

kohlens.  Salze  v.  Schaffgotsch 

XLIV  351. 

—  -säare,  Tranbensfiure  und  Kali 

XLI  7. 

Brechnngsverhältnisse  von  Deville 

XLIV  170. 

Brechwelnstein ,   Anal,  von  Dumas 

und  Piria  XLIV  85. 
Braunstein,  sGiefsener,  Untersuchung 
von  Ettling  XLIII  185. 

—  -probe  V.  Levol  XLIV  355. 
Brom,  ^ersetzt  Wasser  nach  Bour- 

son  XLIV  237. 
•*-    u»  Jod,  BestinunuQg  v.  Henry 
XLIV  348. 
Bromaniloid  von  Fritzsche  XLIV 

291. 
Bromanisol  XLt  60. 
Bromkohlenstoff,  Notiz  von  Vdlkel 
XLI  119. 
Brommetalle  n.  ihre  Verbindung  mit 
Ammoniak,  Analyse  von  Ranw 
raelsberg  XLIV  267. 
Bromodragonesins^ure  XLIV  313. 
Brprophenisinsäure  XLIII  212. 
Bromwasserstoff,  Darstellg,  von  Mil-* 

Ion  XLIV  238. 
Bntter,  Untersuchung  der  darin  ent- 
haltenen   fetten  Säuren   von  C. 
Bromeis  XLII  46. 
r*-    -Ölsäure»  Anal.  v.  Bromeis 
XLII  55. 
iuttersfiure,  Analyse  von  Bromeis 
XLII  66. 
Byssns  myiili ,    chemische  Bestand- 
theil9  vpii  Scharling  XLI  48. 


c. 

Cadmium,  Verbindung  mit  Haloiden 
von  Croft  XLIV  263. 

—  -^    Verhalten  zu  Cyankalium 

XLIII  134. 
Calcium,  Atomgewicht  nach  Dumas, 

Erdmann  u.  Marchand  XLIV 

216. 

Calmusöl,,     Zusammensetzung     von 

S chne derma nn  XLI  374. 
Calomelbildung    und    Chlorentwick- 

lungnachSchafhäutl  XLIV 25» 

Calomel,  Bereitung  nach  Soubeiran 

XLIII  238. 

Camphin  XLIV  302. 

Can^)hokreosot  XLIV  302.  identisch 

mit  Carvacrol  303. 
CamphoresiR  XLIV  303. 
Camphor,  Verhalten  zu  Chlor,  Brom 

und  Jod  von  Claus  XLIV  301. 

—  —    der  Laurineen,  künstliche 
Darstellung     nach    Röchle  der 

XLIV  1. 

Casein,  Versuche  von  Boucharoiat 

XLIII  120. 

Castoreum,  Bemerkung  von  Goebel 

XLII  33a 

Cemente»  künstliche  v.  Kühl  mann 

XLI  220, 

Cerchlorür  XLII  138. 

Cerjodür  XLII  139. 

Cerium  u.  Verbindung,  Untersadumg 

'  von  Beringer  XLII  134. 
Cercyanür  XLII  139, 
Ceroxydul,  ameisensaur.  XLII  144, 

—  koUensaures  XLII  143. 
<<^    ozalsaures  XLII  143. 

—  schwefelsaures  XLII  140. 
«—    -ammoniak  XLtI  142. 

--    -natron  XLII  141. 

—  -kali,  schwefeis.  XLII  141. 
T-    -oxyd  XLII  137. 

Cersulfuret  XLII  139. 

Cetyloxydkali ,  kohlenschwefelsaures 

XLIV  320. 

Chinolein,  Analyse  von  Gerhardt 

XLII  310.  XLIV  279. 

Chlor,  Atooigewicht  nach  Laurent 

und  Marignac  XLIV  214. 

—  Atomgew.    nach   Marignac 

*  XUVll. 

—  Einwirkung  auf  Anisöl  XLI 

62. 

—  Einwirkung     auf    Schwef«!-* 


SachregUter. 


361 


cyakalium  von  Yölkel  XLIII 
87.  97. 
Chlor  9  Oiydatioiustiifen  nach  Mil- 
Ion  XlilV  232. 

—  über  seine  Verbindungen  mit 
Baten  ▼.  Gay-Lufiac  XLIII 

153. 
.   —    -benxoen  v.  Deville  XL1V 

308. 

—  -benzoenjse,  salzsaare  XLIV 

308. 

—  -benioenyl  XLIV  308. 
^    -camphin  XLIV  303. 

—  «entwicklung  und  Calomel- 
hadnng  Y.  SchaffhSutl  XLIV 

25. 
_    -kakodylkupfer  XLII  22. 
Chlorodragonesinsäure  XLIV  313. 
Chlorodragonyi  XLIV  313. 
Oilorometrie  v.  Lassargne  XLIV 

356. 
Chloromichmylsäure  XLII  269. 
Chlorophenesinsfiure  XLIII  2t2. 
Chlorphenisinsfiare  XLIII  209. 
CholansSure  XLIII  66. 
Cholepyrrhin  XLIII  56. 
CholinsSure  XLIII  50. 
Cholsfiure  XLIII  61. 
Chrom,  Verb,  zu  Cyankalium  XLIII 

137. 

—  -alaun,  Modificationen  nach 
Hertwig  XLIV  271. 

—  -oxya,  traubensaur.  XLI '  27. 

—  -oxydkali,  neues  'kleesarures. 
Anal,  von  Cr  oft  XLIV  273. 

*-  -säure,  Verb,  zu  ätber.  Oelen 
von  Persoz  XLIV  311. 

Chromsaure  Salze,  Anal,  von  Kopp 
XLII  97. 

Cinchovatin,  Analyse  von  Manzini 
XLIV  281. 

Cinnamein  im  Tolubalsam  XLIV  304. 

CitronsSure,  Formel  nach  Dumas 
und  Piria  XUV  74. 

Cnicin,  Anal.  v.  Scribe  XLIV298. 

Codein,  Formel  nach  Gerhardt 
XLIV  280. 

Condensator,  Fehlerquelle  beim  Ge- 
brauch von  Buff  XLI  129. 

Contactsubstanzen ,  Zersetzung  und 
Verbindung  durch,  v.  Mit  scher- 
lich XLIV  186. 

Contacttheorrie»  Zusammenhang  mit 
der  neueren  Elektricitlitslelve  v. 
Buff  XLIV  129. 


Coniin,  Anal,  von  Ortigvsa  XLII 

313. 

Copal,    Untersuchung    von    Filhol 

XLIV  323. 

Cuminocyminsäure  v.  Persoz  XLIV 

312. 
Curcumin,  Anal,  von  Vogel  XLIV 

297, 
CyankaUum,  Anwendung  in  der  che- 
mischen Anal,  von  J.  Uaidlen 
und  R.  Fresenius  XLIII  120. 
•—    Darstellung  und  Anwendung 
von  Liebig  XLI  285. 
—    als  Reductionsmittel  XLI  289^ 
als  Scheidungsmittel  XLI  291. 
Cyanoil  v.  Rossignon  XLIV  301. 
CyanverbtnduDgen  des  Goldes,  Unter- 
such. V.  Himly  XLII  157.  337. 
Cyminsfiure  v.  Persoz  XLIV  312. 

D. 

Dampfcalomel,  Bereitung  nach  Sou- 

beiran  XLIII  238. 
Didyniinm,    ein   neues    Metall   von 

Mosander  XLIV  125. 
Drachenblut,   Anal,  von  Johnston 
XLIV  329. 
Dragonsfiure  XLIV  313. 
DragonylchlorOr  XLIV  313. 

E. 

Eier,  Zusammensetz,  der  Luft  darin 
V.  Griepenkerl  XLI  121. 

Eigenschaften,  physikalische,  Vor- 
ausbestimmung bei  mehreren  Rei- 
hen organischer  Verbindungen  v. 
Kopp  XLI  79.  169. 

Eisen,  Bestimmung  des  Kohlenstoffge- 
halts von  Brom  eis  XLIII  241. 

—  Atomgew.  nach  Capitaine 

XLIV.  217. 
Ei^enoxyd,  traubensaures  XLI  21. 

—  oxydsalze,  Reduction  durch 
Organ.  Säuren  von  Wacken  ro- 
der XLIV  265. 

Eisenozydchinin,  schwefelsaures  von 

Will  XLII  111. 
Eisenoxydul,  traubensaures  XLI  21. 
Eisensäure  von  Fremy  XLIV  254. 
Eisensalze,  Verhalten  zu  Cyankalium 
XLIII  133. 
Eisenwasserstoff  von  Dnpasquier 
XLIV  264. 
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Elaterin«  "Anatyie    von    Xwcnger 
XLIII  359. 
Elektricitat,     an    fleh    Berührungs- 
punkten zweier  Körper  verdich- 
tet V.  Buff  XLII  f. 
Hektricitätslehre,    neuere,    Zusam- 
menhang mit  der  Contacttheorie 
vonBuff  XLIV  129. 
Elektrische  Action   swisdien  Metal- 
len und  Flüssigkeiten  von  Buff 
XMI  5. 
Slektrophor,   Theorie  Ton  H.  Buff 
XLI  129. 
Slemiharc,  Analyse  von  Johnston 
XLIV  338. 
Epidermose  XLIII  124. 
EmShrung,    Blnt-  nkid    Fettfiildung 
Ton  Liebig  XLI  241. 

—  der  Pianzen  ven  Saussnre 

XLII  275. 

Erytrarsin  XLII  41. 

EsdragonÖl,  Untersuchung  t.  Lau- 
rent XUV  313. 

Essence  de  fenouil  amer  XLI  74. 

Eisigsfiiire,  Brechungsverhältnisse  T. 
Deville  XMV  170. 

—  Regeneration  ans  Chloressig- 
sänre  von  Melsens  XLII  Ui. 

Euphorbiumhars,  Anal,  von  John- 
ston XLIV  337. 

F. 

Faserstoff,  v^egetab.,  Verhfiltniis  zum 
Stärkmehl  v.  Schlei  den  XLII 
298. 
Fellansäure  XLIII  63. 
Fellinsäure  XLIII  41. 
Fenchelöl  (bitter-)  XLI  74. 

—  Untersuchung  von  Cahours 

XLI  56. 
Ferrocyanverbindungen,  Unters,  eini- 
ger von  Posselt  XLII  163. 
Fettnildung  und  Ernährung  v.  Lie- 
big XLI  241. 
Fibrin,  L*ilichkeit  v.  Wöhler  XLI 

238. 

—  Versuche  von  Bouchardat 

XLIII  120. 

Flechten,    fiber    deren    farbstoffge- 

bende    Materien    von    Schunk 

XLI  157. 

Fleisch   verschiedener  Thiere,   Anal. 

Schlofsberger  XLIV  343. 
Flüssigkeiten  und  Metalle,  über,  ihre 


elektrische     Actioh     von    B-uff 

XLII  5. 

—    ihre  latente   Wärme    in    der 

Siedtemperatur   von  Brix  XLIV 

162. 

Fuchsit,  Analyse  von  SchaffhäutI 

XLIV  56. 

Fuselöl  aus  Rnnkelrübenmelasse  v. 

Gaultier  de   Claubry  XLIV 

127. 


G. 

Galbanumharz,  Anal.  v.  Johns  ton 

XLIV  337. 

Galle,    über  ihre  Analyse,    so  wia 

über   die   charakterisirend^   Ei- 

genschaften  ihrer  Bestandtheil«  v. 
erzellus  XLIII  1. 

—  alte  XLIII  30. 

—  frische  XLIII  6.  35. 
Gallenschleim,  aufgelöster  XLIII  59. 
Gallerte,   Gewinnung  von   Ruthay 

.  XLI  23 

Gas,   Ölbildendes,  Verhalten  zu  Me- 
tallen in  höherer  Temperatur  von 
Marchand  XLIV  277. 
Gase,  Ausdehnung  durch  Wärme  vou 
Magnus  und  RegnauU  XLIV 
^  146. 

Geilnauer  Mineralbrunnen,    topo- 
graphische Notizen  von  £.  Raht 
XLU  76.    Analyse  von  Lieb  ig 
XLII  8a 
Getreidefuselöl,  Zusammensetzung  v. 

H.  Koibe  XLI  53. 
Gold,  Verhalten  zu  Cyankalium  XLIII 

136. 
Goldcyanid,  Anal.  v.  Himly  XLII 

337. 
Goldcyanür,  Anal.  v.  Himly  XLII 

Guajacharz,  Analyse  von  Johnston 
XLIV  33a 

Gummigutt,  Analyse  von  Johnston 
XLIV  329. 

H. 

Hämatein  XLIV  295. 

—  -Ammoniak  XLIV  295. 
Hämatozylin,  Untersuchung  v.  Erd- 
mann XLIV  292. 

Harn,   Anal.,  bei  Mori>n8  Briftkii  v. 
Scherer  XLII  18a 
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Harn,  Prodactc  mit  Saloetersfiare  v. 
Scharlin^  XLI  4^. 

—  Untersuchung^  von  Schar^ 
ling  XLiI  265. 

HamseolmeDte  hl  der  Krisis  mancher 

Kranidieiten  y.   Scherer  XLII 

173. 

Harnstoff,  ffichtexislena  des  milch- 
sauren nach  Pelonze  XLIV 
iOO. 

Harze ,  über  ihre  Constitution  von 
Johnston  XLIV  32a 

Hippursäare,  Entstehung  aus  Benzoe- 
säure von  Keller  XLIII  106. 

Holzgeist,  Brechungsverkältnisse  von 
Deville  XLIV  170. 

Homburger  Neabrnnnen,  Anal,  von 
Liebig  XLII  145. 

Hydrobenzamid ,  Verb,  zu  Kalihydrat 
in  höherer  Temperathr  XLI  89. 

I. 

ialappenharz ,  Anal,  von  Johnston 
XLIV  333. 

—  Darstellung  von  reinem,  nach 
Nativelle  XLIV  327. 

Japanisches  Wachs,  Zusammensetz- 
zung,  Destillations-  und  Oxyda- 
tionsprodttcte  von  Sthamer  und 
Meyer  XLIlI  335. 

Indigblau,  krystalliniscbes ,  Darstel- 
lung auf  nassem  Wege  v.  Fritz- 
sche  XLIV  290. 

Jod  in  käuflicher  Salpetersäure  von 
Lembert  XLIV  239.      ^ 

Jodwasserstoff,  Darstellung  v.  Mil- 
ien XLIV  238. 

Ivaner  Aleteorsteine ,  Anal.  v.  Red- 

^     tenb acher  XLI  308. 

Jod,  Auffindung  XLIV  349;  351. 

K. 

Kakodyl,  Isolirung  XLII  25. 
Kakodylreihe,  II.  Abhdlg.  v.  Bunsen 
XLII  14. 
Kali,  Einwirkung  auf  Nitronaphtalin- 
verbindungen  XLI  104. 

—  ätherweinsaures,  Analyse  von 
Dumas  und  Piria  XLIV  84. 

—  chlorsaures,   Bereitung    nach 
Graham  XLI  3iD6. 

—  cyansaures,    Darstellung  von 
Liebig  XLI  289. 


KaK,   methylwemsaiires,   Anal,  von 
Dumas  und  Piria  XLIV  84. 

—  neutral,  weinsaiir.  Anal,  von 
Dumas  nnd  Piria  XLiV  78. 

—  —  nitrophetUBsinsaures  XLIII 

216. 

—  pikrinsaures  XLIII  220. 

—  Kali,  reines,  Darstellung  nach 
'Schobert  XLIV  241. 

—  traubensaures  XLI  6. 
Kalialaun,   Verhalten  gegen  Schwe- 
felsäure und  Wärme  von  Hert- 
wig  XLIV  270. 

Kali-^nmoniak,  weinsanr.  Anal,  r« 
Dumas  u.  Piria  XLIV  82. 

—  -Hydrat,  Einwü^tung  auf  Hy- 
drobenzamid  in  höherer  Tempe- 
ratur; von  Fr.  Rochleder 

XU  89. 

Kaliiun,  Atomgew.  nach  Marignac 

XLIV  IK 

Kalinmgoldcyanid,  Anal,  von  Himly 

XLIV  340. 

—  -goldcyan&r,  AnaL  v.  Himly 

XLII  16a 

—  -platinseqnicvanfir,  Anal,  von 
Knop  XLIli  111. 

Kalk,  traubensaurer  XLI  16. 

—  weinsaurer,  Anal,  von  Du- 
mas tt.  Piria  XLIV  83. 

Kalke,  hydraulische  v.  Kubimann 
XLI  220. 

Kalksilikate,  Bildung  v.  Kuhlmano 
XLI  220. 

—  -steine,  Alkaligehalt  von  B^ 
ringer  XLI  124. 

Karbolsäure,  Unters,  von  Laurent 
XLIII  203. 
Kartoffelftiselöl  ans  Runkelrüben-Me- 
lasse von  Gaultier  de  ClaiK 
bry  XLIV  127. 
Kleber,  Versuche  von  Bouchardat 
XLIII  120. 
Knochen,  Analyse  von  Marchand, 
Bogner  u.  iVassc   XLIV  345. 

—  Über  ihre  chemische  Zusam^ 
mensetzung  von  Frerichs 

XLIII  242. 
Kobalt,  Trennung  von  anderen  Me- 
tallen mittelst  Cyankalium 

XLIII  140. 

—  Verhalten  zu  Cyankalium 

XLIII  139. 

—  -ozydul,  tranbensanres 

XLI  22. 


364 


Sachregüter. 


KohlepMure  Salie,  Methode  d.  Ana-« 
lyse  yon  Schsffgottsch 

XLIV  351. 

Kohlenstoff,  Atomgewicht  nach  Jißrd- 

mann,  Marehand  u.  Wrede 

XLIV  210. 

—  -gehalt  d.  Eisens,  Bestimmung 
nach  Bromeis  XLIII  241. 

Kokkelskörner,  Untersuchung  von  W. 

Francis  XLlt  254. 
Kräfte   der  unbelebten  Natur,   Be~ 

merkung  v.  Mayer  XLII  233. 
Kümmeiöl  XLH  329.   / 
Kupfer,  Verhalten  zu  Cyankalium 
XLIII  135. 
-—    Methode  der  Bestimmung  von 
Levol  XLIV  354. 

—  Trennung  Ton  Wismnth,  Blei 
u.  Cadmium  mittebt  Cyankalium 

XLIII  143. 
Kupferoxyd,  chromsaures,  Anal,  von 
Kopp  XLII  93. 

—  traubensaui^  XLl  25. 

— .  weinsaures.  Anal.  v.  Dumas 
und  Piria  XLIV  83. 

—  -sfiurev.Fremy  XLIV  254. 


Labdanum-Harz,  Anal,  von  John- 

ston  XLIV  334.  , 
Lactucarium,  AnaL  v.  Au  b  er  gier 
XLIV  299. 
Laurin  XLI  329. 
Lanrostearin  XLI  329. 

—  -säure  XLI  333. 
Ld>enskraft  XLI  190. 

—  -procefs  im  Thiere  und  die 
Atmosphäre  Ton  Lieb  ig 

XLI  190. 
Lecanorin  von  Schunck  XLI  158. 
Leim,  Gewinnung  von  W.  Ruthay 

XLI  236. 

—  Zersetzung  durch  Chromsäure 
von  Fersoz  XLIV  343. 

Licht,  Wirkungen'  nach  Moser 

XLIV  173. 
Lithazofellinsäure  XLIV  290. 
Lithofellinsäure,  über  v.  Heumann 
XLI  303 

—  Anal.  V.  Wöhler  XLI  150, 

—  von  Malaguti  u.  Sarzean 

XLIV  289. 
Lorbeeren,  festes  Fett,  Unters,  von 
Marsson  XLI  329. 


Lorbeer -Terpentin,  Anal.  v.  Sten- 

house  XLIV  309. 
Luft  in  den  Eiern,  Zusammensetzung 
XLI  121. 

—  eingeschlossene.   Zusammen«, 
nach  Leblanc  XLIV  218. 

M. 

Magnesia,  traubensaure  XLI  19. 
Mangan,  Unterscheidung  von  Zink, 
in  Aufl.  von  Ammoniaksalzen ;  v. 
Otto  XLII  347. 
-r-    Verhalten  zu  Cyankalium 

XLIII  133. 
Manganox^'dul ,  basisch  chroinsaures 
von  Warington  XLIV  272. 

—  traubensaures  XLI  20. 
Margarinsäure  in  d.  Butter  XLII  43. 
.    —    Verhalten  zu  Bleisuperoxyd 

XLII  70. 
Mastix,  Anal,  von  John  ston 

XLIV  328. 
Metall,  Rose*sches,  krystallis..  Anal. 

von  V.  Loebell  XLIV  275. 
Metalle ,  Einwirkung  auf  Ölbildendes 
Gas  in  höherer  Temperatur  von 
Marchand  XLIV  277. 

—  und  Flüssigkeiten,  elektrische 
Action  von  B uff  XLII  5. 

—  Methode  zur  Abscheidung  als 
Schwefelmetalle  von  C.  Himly 

XLIII  150. 
Metalloxyde,  Verhalt,  nx  Cyankalium 
auf  nassem  u.  trocknem  Wege 
XLIII  131.  145. 

—  -säuren  von  Fremy 

XLIV  254. 
Metazinnsäure  von  Fremy 

XLIV  255. 
Meteorsteine   von   Iväu,  Anal,  von 

Redtenbacher  XLI  308. 
Methylenweinsäure,  Anal,  von  Do- 

mas  u.  Piria  XLIV  83. 
Mineralien,   Entstehung   auf  naaaem 
Wege,  V.  Kuhlmann  XLI  220. 
Mitscherlich  und  die  Gährungs- 

theorie  XLI  357. 
Molybdänsäure,  schwefelsaure,   von 

Anderson  XLIV  273. 
Moschus  des  russischen  Handeb 

XLII  321. 
Muskelfleisdi,  verschiedener  Thiere, 
Anal,  von  Schlofsberger 

XUV343. 
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Nadmi^smittel,  plastische  XLl  282. 
Naphtalamid  XLiI  220. 
Naphtalidam  v.  Zinin  XLIV  283 
Naphtalin,  neue  stickstoffhaltige  Ver- 
bindungen V.  Laurent  XLl  98. 

—  Verhalten  zu  fet,ten  Körper« 
von^lossignon  XLIII  237. 

—  >  säure,  Untersuchung  v.  Ma'- 
rignac  XLII  215. 

—  wasserfreie  XLII  219. 
Naphtoleinsäure  XLIII  237. 
Narkotin,  JZersetznng  in  Opiansänre 

von  Liebig  u.  Wöhler 

XLIV  126. 
Natron,  anderlhulb  kohlensaures,  Zu* 
sammensetzung  u;  Entstehung  v. 
Hermann  XLIV  240. 

—  chromsaures,  Anal.  v.  Kopp 

XLII  99. 

—  laurostearinsaures  XLl  334. 

—  nitrophenesins.  XLIII  217.  ' 

.   —     reines,  DarsteU.  nach  Schu- 
bert XLIV  241. 

—  stearophansaures  XLII  259. 
^—     traubensaures  XLl  7. 

—  weinsaures,  saures  u.  neutra- 
les. Anal,  von  Dumas  u.  Piria 

XLIV  80. 
-^    Ammoniak,  traubeiufiures 

XL!  9. 
,  '^    -f  brechweinsteiii  ^    Anal,   von 

Dumas  u.  Piria; XLIV  80* 
Nid^el,  VerhaUen  zu  CyankAüuiit    - 
xmi  133. 

—  Treoonng  von   anderen  Me^ 
tallen  mittelst.  Cyankalium 

XLIirl42. 

—  -oxyd,  traubensani'.  XLl  23. 
Ifiootin4  Anaiy&e  von  Orti^osa 

XLl  114. 

—  AnaK  v.  Barral  XLIV  271. 
— '   -plalinchlorid  XLl  117. 

.   — .    -queckjiilberchlöridXLI  118. 
!NiederscIitege  u.  ihre  Metamorphosen 

von  Harting  XLIV  206. 
PTitranisid  XLl  73. 
Witranisinsfture  XLl  71. 

^itrobenzoen  von  Deville 

XLIV  306. 

Nitrobfomodragonesinsfiure 

XLIV  313. 

Nitt  ochlordragonesimSnre 


Nitrochloromichmyl  XLtl  ^. 
NitrodragonasinsSnre  XLIV  313. 
IVitrodraffonesinsäure  XLIV  313. 
Nitronaphtale ,  Aiial.  von  Laurent^ 

XLl  102. 
Nitronaphtaleisiosaure  XLl  106. 
NitronaphtalesinsSure  XLl  104. 
JVitronaphtalise,  Anal,  von  Laurent 

XLl  100. 
NitronaphtalisinsSure  XLl  106. 
NitrophenesiQsilnre  (Pikrinslure) 

XWII  219. 
NitrophenisinsSure  XLIII  213. 
Nitrophtalin-  und  Phtalinsfiure ,  Un- 
tersuchung von  Laurent 

XLl  98. 
Nitrophtalinsäure ,  M^asserfreie 

XLl  111. 

0. 

Ochsengalle,  über  ihre  Analyse,  so 
wie  -iU)er  die 'Eigenschaften  ihrer 
Bes^andtheile  von  Berzelius 

XLIII  1. 
Oel,  über  seine  Eigenschaft  die  Mee- 
reswogen zu  besänftigen. 

XLIV  140. 

-7- .'d0r  .Madia  sativa,  von  Rie-. 

gel  und  Anal.^der  (birin.  enthal- 

tene9  Säuren  v.  Boussingault 

XLIV  322. 

Oel^,   ätherische,    Oxydation    durch 

''  Chromsäure  XLIV  .311.  • 
QIil:^num,  Anal,  von  Jöhnston 
•;      ..  ':     ,    ,.        ..      XLIV  332. 
OmichmyJoxyd ,  Bestand tb.  .d^  Harns, 

nach  Schariing  XLII.  .'265. 
ÖpijiQsäure,   ein  Zersetzuug^pMNluct 
.  des  Narkotins  von  Liebig  und 
;.  ,\VöhlerX,LlV.W6i    .- 
0 popanax- Harz, -AniEdk^ -von  John- 
ston XLIV  33ÖI     . 
Oxalsäure,  Darstellung  nach  Schle- 
singer XLIV  287. 
Oxaminsäure  XLII  198. 


Palmitinsäure  im  japanischen  Wachs 
nach  Sthamer  XLIII  341. 

Pathologische  Chemie,  Beiträge  von 
Scherer  XLII  171. 


XLIV  313.    Paraffin,  Anal.  v.  LewyXLIl308. 


Soeht^ier. 


Parakaki»d7toxfd  XLIl  t&. 

Parametliylenwein^fiure.XLIV  84. 
PheiufibwefeUSure  XLIII  207. 
Phenyl  u.  seine  Verbindungen,  Un* 
tersttchung  von  A.  Laurent 

XLIII  200. 

—  -hydrat  XUIl  203. 
Phoaogiycarkyl  XLI  36u 
Phosphacetsäure  XLI  29. 

^     XLIII  70. 
PhosphfitbsSure  XLI  33. 
Pbospbor,   Einwirkung  auf  Aceton 
von  W.  Zeise  XLIII  66. 

—  Verbindung  mit  Haloiden  von 
Cauvy  XLIV  231. 

—  -Verbindungen,  neue  organi- 
sche, von  Zeise  XLI  27. 

—  -wasserstotIga8,selbstentzfind- 
liches,  Bildung  von  Wal  ebner 

XLI  349. 
Pbtalimid  XLI  HO. 
Pbtalin-  und  Nitropbtalinsäure ,  Un- 
tersuchung V.  Laurent  XLI 98. 

—  -säure  XLI  108. 
PbyUoretin  XLI  41. 
Pikrinsäure  (NitropbenisinsSure)  von 

Laurent  XLIII  219. 
Pinus  Abies,  Hars,  Anal.  v.  John- 

Bton  XLIV  332. 
Platin,  Trennung  Ton  Blei  und  Wis- 
muth  mittelst  Cyankaliuni 

XLIII  145. 
^    Verhalten  zu  Cyankalium 

XLIII  136, 

—  -oxyd.  Darstell,  nach  Witt- 
stein XLIV  276. 

-^    -  oxydul  -  Doppelsalz,  neues  v. 
Litton  u.  Schnedermann 

XLH  316. 

—  ^  Verbindung,  neue  Anal,  von 
Kiiop  XLIII  HO. 

PyroUthofeUinsäure  XLIV  J290. 


Quecksilber,  Bestimmung  v.  M  i  a  l  b  e 
XLIV  353. 

—  Trennung  von  Silber,  Kupfer, 
Blei,  Wismuth  u.  Cadinium  mit- 
lesU  Cyankalium  XLIII  145. 

—  Verhalten  zu  Cyankalium 

XLIII  136. 

—  «oxydsalze,  Loslicbkeit  in 
Salmiak  XLI  316. 


Quecksilberoxydul ,  traubiensaures 

XLI  26. 
Ouitten,  Ursache   des  Geruchs   von 
Wohl  er  XLI  239. 

R. 

Rackoczy   in  Kissingen,   Anal,   von 

Schnedermann  XLI  120. 
Radikale,  organische,  Bemerkung  v. 

Schiel  XI^III  107. 
Ranula- Flüssigkeit,  UntersDchung  v. 

L.  Gmelin  XLI  301. 
Rebkleie,  Reissdudea  und  Reisstein, 

Bestandtheile  von  Scharlifig 

XLI  48. 
Retinaspbalt-IIarz,  Anal.  v.  Jobn- 

ston  XLIV  334. 
Rbabarbarwurzeln,  Bemerkongen  V(m 

Goebel  XLII  332. 
Rochmitbran,   Unters,   v.   Girardin 

u.  Preisser  XLIV  32a 
Rodenberger  Salzsoole,  Anal.  v.  0. 

Pfankuch  XLI  162. 
Rohrzucker,  Verbindungen  mit  Basen 

von  Soubeiran  XLIH  223. 
Respirationsmittel  XLI  282. 


Safran,  persischer,  Benterkime  von 
Goebel  XLII  328. 

Sagapennm-Ikurc,  Anal,  ron  Jobn- 
ston  XlrlV  336. 

Salbeydl,  Verwandbing  in  Camphor 
nach  Rochleder  XLIV  4. 

Salpetersäure,  Beobachtungen  v.  Mil- 
ien XLIV  109. 

—  Ejawii-kung    auf    Harn    von 
Scharling  XLI  4a 

—  Einwiik.  anf  Anisdl  XLI  65. 

—  Einwirkung    auf    Schwefel- 
cyankalium  von  Völkef 

XLIII  95. 
Salze  ^  Aulldslichkeit  in  salpersauran 
Quecksilberoxyd  von  Wacken- 
roder  XLI  317.  FäUbarkeit 
aus  saureu  Auflösongen  durch 
Säuren  XU  Sia 

—  unlösliche  der  «Ikaliscbeo  Er- 
'  den,  Auflöslichkeit  in  Saliniak  v. 

Wackenrader  XLI  315. 

—  organische  Säuren,  AnaL  tob 
Gaultier  de  Claubry 

XLIV  352. 
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-Salze,  unterschwefligsaur.  v.  Ram'- 
melsberg   XUV  266. 

'    —     URnsaure  nach  M(>1>erg 

XLIV  26t. 

Salzsfiure  als  Unterscheidungsmittet 
ob  Reismehi  oder  Saiep  mit  Kar- 
toffelstarke gemisdit  sisd  tob 
SckttrUag  XLII  2fJ2. 

—  chemisch -reiae,  Darsteüuiig 
TOD  Gregory  XLi  375. 

-soole,  Rodenberger,  Anal,  von 
0.  Pfankuch  XLI  162. 
Sandaradb,  Anal,  von  Johns  ton 

XLIV  330. 
Sanguinarin,  Anal,  von  Schiel 

XL1I1  233. 
Säure,  unterphosphorige,   Constita- 

tion  von  Wurtz  XLIII  311. 
fiSaren,  gepaarte  XLIV  70. 

—  organische,  aber  ihre  Consti- 
tution (Brief  von  J.  L.  an  den 
PrSsid.  der  Academie  1838) 

*      XLIV  57. 

Sauerstoff,  Darstellung  iSach  Bai- 
main XLIV  217. 

Schiefspulver,  Analysirmethode  von 
Bolley  XLIV  357. 

Schleim, Anal.  v.G.Kemp  XLIII  115. 

Scbnellessigfabrikation ,  die,  in  Be- 
zug auf  den  dabei  sich  ergeben- 
den Verlust  nach  Knapp 

XXII  113. 

Schwefel,  neue  Sauerstoffsäure  von 
Fordos  u.  Gelis  XLIV  227. 

—  -barium,    Verb,    zu  "M'asser 
' .   \on  IL  Rose  XLIV  241. 

—  -blausäure.  Untersuch,  über 
ilire  Zersetzungsproducte  von  C. 
Völjkel  XLIU  74. 

—  -calcium,  Verb,  zu  Wasser 
von  H.  Rose  XLIV  244. 

—  -cyankälium,  Zersetzungspro- 
ducte durch  Chlor  von  Völckel 
XLIII  87.    Durch  Salpetersäure 

XLIII  95. 

—  -cyanmetalle ,  Analyse  von 
Meitzendorff  XLIV  268. 

—  -essigsaure,  Anal,  von  Mel- 
sens  XLIV  98. 

'  —  -formen,  spec.  Gew.  u.  spec. 
Wärme  nach  Marchand  und 
Scheerer  XLIV  226. 

—  -koblenstoff,  Verb,  zu  Aethal 
von  Prevostaye  n.  Desains 

XUV  319. 


Schwefelmetaüe,  Verb.'  zttiCyankaltum 
auf  nassem  u.  trocknem  Wege 
Xmi  131.  145. 
-^    -säure,  Befreiung  von  Salpe- 
tersäure tiach  Jaquelain 

XLIV  230. 

—  -läure,  Bildung  bei  der  Be- 
reitung von  Schwefelmilch  von 
Soubeiran  XLII  350. 

—  -säure,  Einwirk,  auf  Anisdl 

XLI  68. 

—  -säure,  Nordhänser,  über  Un- 
annehmlichkeiten beim  Gebrauch 
ab  Reagens  XLIV  350. 

—  -saUres  Bleioxyd -Ammoniak 

XLIII  126. 

—  -Strontium,  Vcrh.  zu  Wasser 
von  H.  Boso  XLIV  244. 

—  -wismuth  von  Werther 

XLIV  262. 
Sehen,  Prozefs  des,  nach  Moser 

XLIV  173. 
Seignettesalz,  Anal  von  Duraas  und 

Piria  XLIV  81. 
Seien,  Vorkommen  von  Otto 

XLII  345. 

—  Darstellung  aus  Selcnblei  von 
Wdhler  XLI  122. 

Siedpupkt  des  Wassers  in  Gefäfsen 
von  verschiedener  Natur  v.  Mar- 
cet  XLIV  158. 

Silber,  Atomgew.  von  Marignac 
XLIV  11. 

—  Trennung  von  Blei,  Kupfer, 
Cadmium  und  Wismuth  mittelst 
Cyankälium  XLIII  144. 

•^    Verhalten  zu  Cyankälium      ^ 
XLIII  136. 

—  -  brech Weinstein ,  Anal,  von 
Dumas  u.  Piria  XLIV  90. 

.  —    -oxyd,  laurostearinsaures 

XLI  335. 

—  -oxyd-Kakodvloxyd,  salpe- 
tersaures XLII  19. 

—  -oxyd,  naphtalins  XLII  218. 
. —    -oxyd,  pikrinsaur.  XLIII  221. 

—  -oxyd,  stearophansaures 

XLII  200. 

—  -oxyd,  nitropbtalinsaures  ■ 

XLI  112. 
Spannungsreihe,  elektr.  Stellung  dei 
Wasserstoffs  v.  Buff  XLI  136. 
Stärkmehl,  Verhältnifs  zum  vegetab; 
Faserstoff  von  Schieiden 

XLU298. 
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SiearophaniiirXLfl  ,256* 
StearophÖDsäiire  XLII  256. 
Steine,  künsllicfae  von  Kuhlmann 

XLl  220. 

Sternanböl,   Unters,   von  Cahours 

XLI  46. 

Stickoxyd,   Einwirk.  auf  Fencheldl 

XU  76. 

Stickstoff,  Atomgewicht  von  Svan- 

berg  XUV  214. 
Stinkasantöl,  Anal,  von  Stenhouse 
XUV  309. 
Strontian,  traubensaiir.  XLI  15. 


talgaäure,  Verh.  zu  Bleisuperoxxd 

XLII  70. 
Tekoretin  XLI  40. 
Terpentinöl,   Bildung  von  Ameisen- 
säure darin  von  VYeppen 

XLI  294. 
•—    Veränderung   in   Torfmooren, 
von  Forchhammer  XLI  39. 
Theobromin,    AnaK    von   Woskre- 

sensky  XLI  125. 
Tbran  von  Raia  clavata  und  hatis, 
Untersuchung  von  Girardin  u. 
Preisser  XLIV  320. 
Tolen,  isomer  mit  Cedren  XLIV  3Q4. 
Tolnbalsam,  Anal,  von  Deville 

XLIV  304. 

—  -harz  XLIV  305. 

—  -öl  XLIV  304.  .; 
Traubensäure   Salze,    Untersuchung 

von  Fresenius  XLI  1. 
Typen  j  chemische  (V.Abhandl.)  von 
•    Dumas  u.  Piria  XLIV  66. 

'"'■  ..     •.   .'  '.U.'  ;  .'.■     •.^. 

Ueberchlorsäure ,    Darstellung   nach 

NativeUe  ^hl\  234. 
Üeberschwefelblausaure ,    von   Völ- 

.!ckel  XLIII  75. 
Uinl>ellinsäure   von  Persoz 

XLIV  311. 
Uttterphiosphorige  SSure,    über  ihre 
Constitution  von  Wurtz 

XLIII  318. 
Unterschwefligsaure  Salze  v.  Kam-. 

meUberg  XLIV  266. 
Uran,  Bemerkungen  von  Kühn  XLI 
337.    Darstellung  nach  Wöhler 
XLI  345. 


Uran,  Unterwcfaang  ton  E.  Peli- 
got  XLI  141. 

—  Untersuchung  über  seine  Ver- 
bindungen XLIII  286. 

—  -cMorur  XLIII  259. 
Uranit  von  Autun  XLIII  284. 
Uranimn,   Untersuchungen  von  Pe- 

'ligot  fl.  Abhandl.  XLIII  255.  . 
Urahoxyd  XLIlI  274. 
^    kleesaures,  Anal,  von  Ebel- 
men  XLIII  287. 

—  salpetersaures ,    Formel    von 
£belmen  XLIU  305. 

—  schwefelsaures  XLIII  305. 

—  -AmnMHiiak,    kohlens.-  Anal, 
von  Ebelmen  XLIII  302. 

—  -Doppelsalze  v.  Wertheim 

XLIV  274. 

—  -kali,  kleesaures.  Anal,  von 
Ebelmen  XLIII  296. 

—  -kali,  kohlensaures.  Anal.  v. 
Ebelmen  XLIII  300. 

—  -kali,  schwefelsaures,   AnaL 
von  Ebelmen  XLIII  268. 

Uranoxydul  XLIII  26a 

—  -Oxyd,  olivenfarbiges 

XLIII  272. 

—  -schwarzes  XLIII  271. 

—  kleesaurea  XLIII  275. 

— r    schwefelsaures  XLIII  276. 
Ürahsubchlorür  XLIII  266. 

-^    -suboxyd  XLIII  268. 
Uranylcblorür  XLIII  278. 

--    -Chlorkalium  XLIII  279. 

—  -Chlorammonium  XLIII  280. 
Uranyloxyd,  klcesaurcs  XLIII  281. 

—  -Ammoniak,  kohledsaures,  v. 
Peligot  XLIII  284. 

—  -Ammoniak,  schwefelsaur.  v. 
..    Pejigot  XLlir  ;283. 

—^''  -Kalk,  phosphorsaur.  T.  Pe- 
ligot XLIII  284. 


Vanadium,  Vorkommen  im  Uranpechr 
harz,  nach  W ob I er  XLI  341. 

Verbindungen ,  organische ,  Voraus- 
bestimmung  ihrer  physikalischen 
Eigensch.  v.  Kopp  XLI  79.  169. 

w. 

Wachs,  japanische,  Zusammensets., 
Destillations-  ii.  Oxydationspro- 
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ducte  von  Sthamer  n.  Meyer 
XLin  335. 
Wallrath,  Untersuchung  der  Oxyda- 
tionsproducte  durch  Salpetersäure 
von  W.  Radcliff  XLIU  349. 

—  ZusammenseUvng  u.  Defetäi- 
tion,  so  wie  Oxydationsproducte 
durch  Salpetersäure  v.  L.  Smith 

XLII  241. 
Wärme,  Ausdehnung  der  Gase  von 
Magnus  u.  Regnault 

XLIV  146. 
— -    latente,  verschiedener  Flüs- 
sigkeiten  in   der  Siedtemperatur 
von  Brix  XLIV  i62. 

—  thierische,  Quelle  derselben 

XLI  204. 
Wasser,  Einwirkung  auf  die  Schwe- 
felverbindungen der  Metalle  der 
alkalischen  Erden,  der  Alkalien 
und  der  Haloidsalze  v.  H.  Rose 
XLIV  241. 

—  Siedpunkt    in    Gefäfsen    von 
verschiedener  Natur  v.  Marcet 

XLIV  158. 

—  Verbindungen  mit  Wasserstoif- 
sänren  von  Binean  XLIV  237. 

—  Zersetzung  durch  Brom 

XLIV  237. 

—  -  Oberfläche,  Durchsichtigwer- 
den durch  Oel  von  Beck 

XLIV  140. 

—  -Stoff,  Atomgew.  nach  Du- 
mas, Erdmann  u.  Marchand 

XfJV  211. 

—  -Stoff,  Stellung  in  der  elektr. 
Spannungsreihe  von  Buff 

XLI  136, 

—  -  Stoffsuperchlorid  .  v.  Milien 

XLIV  236, 
Weinsäure  Doppelsalze,  einige,  spec. 
Gewicht  nach  Mitscherlich 
XHV  288. 

—  Salze,  Constitution  nach  Du-' 
mas  u.  Piria  XLIV  66. 

Weinsteinrahm,   Anal,  von  Dumas 
u,  Piria  XLIV  77. 


Wismuth,    Trennung  von   Cadminm 
mittelst  Cyankalium   XLIII  142, 

—  Verhalten  zu  Cyankalium 

XLIII  135. 

—  -säure  v.  Fremy  XLIV  25a 
WttrmsatmeQ,  Bemerkung  von  Goe- 

bel  XLII  329. 


Xyloretin  XLI  42. 

Y. 

Ysopöl,  Anal.  v.  Stenhouse 

XLIV  309. 


Zink,  Atomgew.  nach  Jaquelain 
XLIV  217. 
.  —     Trennung   von  anderen   Me» 
tallen   mittelst  Cyankalium 

XLIII  140. 

—  Unterscheidung  von  Mangan  in 
Auflösungen  die  Ammoniaksalz» 
enthalten  von  Otto  XLII  347, 

—  Verhalten  zu  Cyankalium 

XLIII  134. 

—  -oxyd,  chromsaures,  Anal, 
von  Kopp  XLII  98.     ^ 

—  -oxyd,  traubensaures 

XLI  24. 
Zinn ,  Verkalten  an  Cyankalium 

XLIII  137. 

—  -säure  von  Fremy 

XLIV  255. 
Zmnsaure  Salze  nach  Moberg 
^    ,     ,  XLIV  261. 

Zuckerbaryt,    Anal   von   Soubei- 
ran  XLIII  227. 

—  -bleioxyd  XLIII  230. 

—  -kalk  XLIII  228. 

—  -natron  XLIII  230. 
Zimratsäure,   Umwandlung  in   Hip- 

Sursäure    von    Erdmann    und 
[archand  XLIV  344. 


Annal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  XLIV.  Bds  3,  Heft. 
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Anderson,  über  schwefelsaure  Mo- 
lybdänsflure XLIV  273. 

Aubergier,  Anal.  d.  Lactucariums 
XLIV  299. 

▼.  Awdejew,  über  einige  Verbin- 
dungen des  Berylliums  aLIV  269. 

B. 

Baiard,  Zersetzung  d.  sauren  Oxal- 
säuren Ammoniaks  in  höherer  Tem- 
peratur XLII  196. 

Baimain,  Darstellung  von  Sauer- 
stoff XLIV  217. 

Barral,  Anal,  des  Nicotins 

XLIV  281. 

y.  Beck,  Eigenschaft  des  Oels  die 
Meereswogen  zu  besänftigen  und 
die  OberfiSche  des  Wassers  durch- 
sichtig zu  machen  XLIV  140. 

Bering  er,  Alkaligehalt  der  Kalk- 
steine XLI  124. 

—  Beiträge  zur  Kenntnifs  des  Cc- 
rinms  XLII  134. 

Berzelius,  über  die  Analyse  der 
Ochsengalle  u.  die  charakterisiren- 
den  Eigenschaften  ihrer  Bestand- 
theile  XLIII  1. 

B  i  n  e  a  n,  Verbindungen  des  Wassers 
mit  Wasserstoffsfluren  XLIV  237. 

Bogner,  Anal,  von  Knochen 

XLIV  345. 

Bolley,  Construction  des  Aspira-^ 
toi-s  XLI  322. 

—  AnaL  des  Schiefispulvers 

XLIV  357. 

Bouchardat,  über  Zusämmensetz. 

von  Kleber,  Albumin  und  Casein 

XLIII  120. 

B  o  u  r  s  0  n ,  Zersetzung  des  Wassers 

durch  Brom  XLIV  237. 
Boussingault,  Anal,   der  fetten 
Säuren  des  Madia-Oels 

XUV  322. 


Brix,  über  die  latente  Wärme  der 
Dfimpfe  verschiedener  Flüssigkeiten 
in  der  Siedtemperatur  XLIV  162. 

Bromeis,  Untersuchung  der  in  der 

Butter  enthaltenen  fetten  Säuren 

XLII  46. 

—  Verhalten  der  fetten  Säuren  zu 
Bleisuperoxyd  XLIV  46. 

—  über  den  Kohlenstoffgehalt  des 
Eisens  und  seine  Bestimmung 

XLIII  241. 

Buchner,  jun.,  über  Angelicasäuro 
XLII  226. 

Buff,  H.,  zur  Theorie  des  Elektro- 
phors  und  über  eine  Fehlerquelle 
des  Condensators  XLI  129. 

—  über  die  Stellung  des  Wasser- 
stoffs in  der  elektr.  Spannungsreihe 

XLI  136. 

—  über  die  an  den  Berührungs- 
punkten zweier  Körper  verdichtete 
Electricität  XLII  1. 

—  über  die  elektr.  Action  zwi- 
schen Metallen  und  Flüssigkeiten 
XLII  5. 

—  Zusammenhang  der  neueren 
Elektricitätslehre  mit  der  Contact- 
theorie  XLIV   129. 

Bunsen,  Untersuchungen  über  die 
Kakodylreihe  II.  Abhandl.  XLI1 14. 


Cahours,  A. ,  Untersuchung  von 
l^enchelöl,  Sternanisöl  und  Anisöl 
XLI  56. 

C  a  p  i  t  a  i  n  e ,  Atomgewicht  d.  Eisens 
XLIV  217. 

Cauvy,  Verbindungen  des  Phos- 
phors mit  Haloiden  XLIV  231. 

Claus,  Verhalten  des  Camphors  m 
Chlor,  Brom  u.  Jod  XLIV  301. 

Cr  oft,  Verbindungen  d.  Cadmimns 
mit  Haloiden  XLIV  263. 
—    neues  kleesaur.  ChromozyAsili 
XUV  273. 
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D. 

Detains  u.  Prero^taye,   Verh. 
Ton  Sckwefelkohleutoff  zn  Aethal 
XLIV  319. 
Deville,   Ober  die  Brechunesver^ 
hSlmisse  von  Holzgeist ,  Alkohol 
und  l^sfligflfiure  XUV  170. 
-.    über  d.ToliibalsaniXLIV  304. 
Dumas,  J.  u.  R.  Piria,  über  die 
chemischen  Typen,  fünfte  Abhandl., 
Constitution  der  weinsauren  Salze 
XLIV  66. 
Dumas,  Atomgewicht  des  Wasser- 
stoffs u.  Calciums  XLIV  211. 
Dupasquier,  ^b.  Eisenwasserstoff 
XLIV  264. 
, —    fiber  Unannehmlichkeiten  beim 
Gebrauch  von  Nordhäuser  Schwe- 
felsaure als  Reagens  XLIV  350. 


E. 

Ebelmen,  Untersuchung  über  ei- 
nige Verbindungen  des  Urans 

XLIII  286. 
Ettling  C,  Untersuch,  des  Braun- 
steins von  Giefsen  XLIII  185. 
Erdmann,  0.  L.,  Untersuch,  des 

Hämatoxylins  XLIV  292. 
Erdmann  u.  Marchand,  Atom- 
gewicht des  Kohlenstoffs,  Wasser^ 
stoffs  u.  Calciums  XLIV  210. 
—      —      über  Umwandlung  von 
Zimmtsfture  in  Hippursäure  XLIV 
344. 


Filhol,  Untersuch,  der  Copalsorten 

XLIV  323. 

Forchhammer,  Veränderungen  d. 

Terpentinöls  oder  einer  isomeren 

Verbindung  in  Torfmooren 

XLI  39. 
Fordos  u.  Gelis,  neue Sauerstolf- 

sfiure  des  Schwefels  XLIV  227. 
Francis  W.,  Untersuch,  der  Kok- 

kelskömer  XLII  254. 
F  r  e  m  y ,  über  Metallsünren 

XLIV  254. 

Frericks,  über  die  ehem.  Zilsam- 

mensetz.  der  Knochen  XLIII  251. 


Fresenius,  R.,  Untersuchung  der 
traubensaureii  Salze  XLI  1. 

—  neues  Verfahren  zur  Trennung 
des  Arsens  von  Antimon  in  mit 
dem  Marsh'schen  Apparate  er- 
haltenen Metallspiegeln  XLIII  361. 

Fresenius,  R.  und  J.  Haidien, 
Anwendung  des  Cyankaliums  in 
der  ehem.  Analyse  XLIU  129. 

Fritzsche,  Darstell,  von  krystall. 
Indigblau  auf  nassem  Wege  XLIV 

—  über  Bromaniloid  XLIV  291. 


Gaultier  de  Claubry,  Verfahren 
zur  Darstellung  der  Aether  der  or- 
ganischen Säuren  XLIII  127. 

—  über  Fuselöl  aus  Runkelrüben- 
Melasse  XLIV  127. 

—  über  die  Analyse  der  Kali-« 
Natron-  und  Baryt«dze  mit  organ. 
Sfiureü  XLIV  352. 

Gay-Lussac,  J.  L.,  über  die  Ver- 
bindungen des  Chlors  mit  Basen 
XLIII  153. 

Gelis  u.  Fordos,  neue  Sauerstoff- 
s&ure  des  Schwefeb  XUV  227. 

Gerhardt,  über  die  organ.  Basen 
(Chinoitin)  XLII  310. 

—  über  Cihinolein,  Piperin,  Strych- 
nin  XLIV  280. 

Girardin  u.  Preisser,  Untersuch, 
des  Thrans  d.  Rochen  XLIV  320. 

Gmelin,  L.,  Untersuch,  der  Flüssig- 
keit der  Ranula  XLI  301. 

Goebel,  Mittheilungen  über  einige 
Arznei  waaren  des  Russischen  Han- 
dels XLII  320. 

Graham,  Bereitung  von  chlorsaur. 
Kali  XLI  306. 

Gregory,  W.,  Darstellung  chemisch 
reiner  Salzsäure  XLI  375. 

Griepenkerl,  Znsammensetzung  d. 
Luft  in  den  Eiern  XLI  121. 


H. 

Haidien,  J.  und.  R.  Fresenius, 
Anwendung  des  Cyankaliums  in 
der  ehem.  Analyse  XUII  129. 
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Harting,  Ober  Niederschl^e  und 
ihre  Metamorphosen  XLIV  206. 

Heintz,^b.  Eisenalaun  XLIV  271. 

Henry,  Bestunmiunf  kleiner  Men- 
gen Brom  u.  Jod  in  Alineralwas* 
sem  XLIV  34a 

Hermann,  über  anderthalb  kohlen* 
saures  Natron  XLIV  240. 

Hertwig,  Verhalten  von  Kalialaun 
gegen  Schwefelsäiu-e  und  in  der 
Wärme  XLIV  270. 

—  Modificationen  des  Chromalanns 

XLIV  271. 
Henmann,  über  Lithofellinsäure 

XLI  303. 
Himly,  über  die  einfachen  u.  dop- 
pelten  Cyanverbindungen  des  Gol- 
des XLII  157.  337. 

—  Methode  zur  Abscheidung  der 
Metalle  als  Sulfüre  XLIII  150. 


Jaquelaln,  Atomgewicht  d.  Zinks 
XLIV  217. 
—  über  salpetersäurefreie  Schwe- 
felsäure XLIV  230. 

Johnston,  Untersuchung  d.  Harze : 
1)  Mastix,  2)  Drachenblut,  3)  Gum- 
migutt,  4)  Guajac,  5)  Acaroidharz, 
■6)  Sandarach,  7)  von  Pilius  Abies, 

.  8)  Olibanum,  9)  Scammonium,  10) 
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12)  Berengelaharz ,  13)  Retinas- 
phalt, 14)  Ammoniak,  15)  Opopa- 
nax,  16)  Asafoetida,  17)  Sagapen, 
18)  Galbanum,  19)  Eupboäium, 
20)£lemi,  21)  Bdellium,  22)  Ben- 
soe  XUV  328. 

K. 

Keller,  W.,  Entstehung  von  Hip- 
pursäure  aus  Benzoesäure 

XLIII  108. 

Kemp,  G.,  Zusammensetzung  des 
Schleims  XLIII  115. 

Klier,  J.,  Wirkung  des  Atemoniaks 
auf  Pflanzen  XLIII  239. 

Knapp,  Fr.,  die  Schnellessigfabri- 
kation,  in  Bezug  auf  den  dabei 
sich  ergebenden  Verlust  XLII  1 13. 

Knop,  neues  Platinsalz  XLII  ItO.» 
•^    Anal,    des  Kaliumplatinsesqui- 
cyanärs  XLIII  113. 


Kolbe,  H.,  Zusammensetzung  des 
Getreidefuselöls  XLI  53. 

Kopp,  H.,  VorausbestimmuBg  eini- 
ger   physikalischen    Eigenschalien 

•    bei  mehreren  Reihen   organischer 
Verbindungen  XLI  79.  169. 
—    Analyse    einiger    chroajsauren 
Salze  XLII  97. 

Kuhlmann,  Fr.,  über  hydraulische 
Kalke,  Cc^ente,  künstliche  Steine, 
Bildung  von  Kallisilikaten  und  Mi- 
neralien auf  nassem  Wege 

XLI  220. 

Kühn,  0.  B.,  Bemerkungen  über 
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Larocqne  und  Thibierge,  Ver- 
halten der  organ.  Basen  in  Berüh- 
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Materien  XLIV  278. 

Lassaigne,  üb.  Nachweisung  von 
Jod  in  Bromüren  XLIV  351. 
-^    cblorometrisches  Verfahren 

XLIV  356. 

Laurent,  üb.  stickstoffhaltige  Ver- 
bindungen des  Naphtalins,  Phtalin- 
säure  u.  Nitrophtalinsäure  XLI  96. 

—  Untersuchungen  über  das  Phe- 
nyl  u.  seine  Verbindungen 

XLIII  200, 

^    Atomgewicht   des  Kohlenstoffs 

XLIV  215. 

—  über  Ameisensäure  im  Terpen- 
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—  über  die  Verbindungen  des  Es- 
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Liebig,  Darstellung  u.  Anwendang 
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—  Antwort  auf  Dumas  Recht* 
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XU  35i. 

—  Mitscherlich  und  die  Gfih- 
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Litton  u.  Schnedermann,  Anal. 
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316. 
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Magnus,  über  die  Ausdehnung  der 
Gase  durch  Wärme  XLIV  146. 

Malaguti  unh  Sarzeau,  über  Li- 
thofellinsäure  XLIV  289. 

Matazini,  AnaL  des  Cinchovatin^s 
XLIV  281. 

Marcet,  über  den  Siedpunkt  des 
Wassers  in  Gefäfsen  von  verschie- 
dener Natur  XLIV  158. 

Marchand  und  Erdmann,  Atom- 
gewicht des  Kohlenstoffs,  Wasser- 
stoffs und  Calciums  XLIV  210. 

Marchand  und   Scheerer,    spec. 

Gew.   der  <  beiden  Schwefelformen 

XLIV  226. 

Maf^hand,  Einwirkung  der  Me- 
talle auf  ölbildendes  Gas  in  höhe- 
rer Temperatur  XLIV  277. 

—  Analyse  von  Knvebol 

XLIV  345. 


Marignac,  über  die  IVaphtalinsäur« 
XLII  215. 

—  über  Atomgewicht  des  Chlor«, 
Silbers  nnd  Kaliums  XLIV  11. 

—  Atomgewicht  des  Chlors 

XLIV  214. 

Marsson,  Th.  über  Laurin  und  das 
feste  Fett  der  Lorbeeren  XLI  329. 

Mayer,  über  die  Kräfte  der  unbo« 
lebten  Natur  XLII  233. 

Meitzendorff,  AnaL  von  Schwe- 
felcyanmetallen  XLIV  268. 

Melsens,  Regeneration  der  Essig- 
säure aus  Chloressigsäure 

XLII  111. 

—  über  Schwefelessigsäure 

XLIV  98. 

Meyer,  H.  (und  Sthairier)  über 
Zusammensetzung,  Destillation  und 
Oxydation  des  japanischen  Wach- 
ses XLIII  335. 

Mialhe,  Bestimmungsweise  vieler 
Metalle  9  nainentlich  des  Quecksil- 
bers auf  nassem  Wege  XLIV  353L 

Mitscherlich,  über  Zersel^ag  wd 
Verbindung  durch  Contactsubstan- 
zen  XLIV  186. 

—  fi|>ec.  Gew.  euMgier  wi^insaufen 
.Doppelsalze  XLIV  .288.    ,        .   t, 

Milien^   über  Salpetersfiore  XLIV 
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—  über  Untercblorsäure  ■.  drfo- 
rige  Säure  XLIV  232. 

—  über  Wasserstoff-  u.  Blei-^Su- 
perchlorid  XLIV  296. 

—  Darstellung  von  Brom  n.  Jod- 
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Moberg,  über  zinnsäure  Salze  XLIV 
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Mosander,  über  Didymium,  ein 
neues  Metall  XLIV  125. 

Moser,  über  den  Procefs  des  Se- 
hens und  die  Wirkung  des  Lfchts 
auf  die  Körper  XLIV  173. 
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Nasse,  Anal,  von  Knoicben  XUV 
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Pos  seit,  Darstellung  und  Zusam- 
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dungen  XLII  163w 

Preisser  und  Girardin,  Untersu- 
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.   der  Gase  durch  Wärme  XLIV  146. 
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sativa  XLIV  332. 
Rochleder  Fr.,   Einwirkung   von 
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—  über  künstliche  Darstellung  des 
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Ronalds  £.,    über   die  Oxydation 

des  Wachses   durch  Salpetersäure 

XLIII  356. 
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auf  die  Schwefelverbindnngen  der 

Metalle  der  alkalischen  Erden,  der 

Alkalien   und   auf  die  Haloidsalze 

XLIV  241. 

Rossignon,  Wirkung  des  Naphtalins 
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—  über  dasCyanoil  XLIV  301. 
Ruthay  W.,  Gewinnung  von  Gal- 
lerte und  Leim  XLI  236. 


Sarzeau  und  Malaguti,  über  Li- 
thofellinsäure  XLIV  289. 

Saussure  Th.  de,  über  Ernährung 
der  Pflanzen  XLII  275. 

Schaffgotsch,  Anwendung  von 
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lyse XLIV  351. 

Schaffhäutl,  über  eine  eigenthüm- 

liche  Calomelbildung   und   Chlor- 

entwicUung  XLIV  25. 

—    über  ein    neues  chromhaltigea 

Alkali-   und    Thonerde- Silikat 

XLIV  40. 

S  c  h  a  r  l  i  n  g,  chemisdie  Bestandtheile 
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S  c  h  a  r  1  i  n  g ,  Salssäure  als  Unter- 
flcheidupgsmittel,  ob  Reismehl  oder 
Salep  mit  Kartofifelstärke  gemischt 
sind  XLII  272. 

Scheerer  und  Marchand,   specif. 

Gew.   der   beiden  Sclnvefelformen 

XLIV  226. 

Scheerer,  Beitrage!  zur  pathologi- 
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iSchiel  J.,  über  die  organischen 
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—  Analyse  des  Sanguinarins 

XLIII  234. 

Schieiden,  über  vegetabil.  Faser- 
stoff und  sein  Yerhältnifs  zum 
Stfirkmehl  XLII  298. 

Sehlesinge r,  über  Darstellung  der 
Oxalsäure  XLIV  287. 

Schlofsberger,    Anal,   des   Mus- 

külfleisches    verschiedener    Thiere 

XLIV  343. 

S  ch  nedermann,  Anal  .des  Rackoczy 
in  Kifsingen  XLI  120. 

—  Zusammensetzung  des  Calmus- 
öls  XLI  374. 

Schnedermann  u.  Litton,  Ana- 
lyse eines  neuen  Platindoppelsalzes 
XLII  316. 

Schubert,  Darstellung  von  reinem 
Kali  und  Natron  XLIV  241. 

Seh  unk  E.,  über  farbstoffgebende 
Substanzen  der  Flechten  XLI  155. 

Scribe,  über  Cnicin  XLIV  298. 

Smith  L.,  über  Zusammensetzung 
und  Destillation  des  Wallraths,  so 
wie  über  seine  Oxydation  durch 
Salpetersäure  XLII  241. 

Sobrero,  Analyse  des  ätherischeti 
Oels  der  Birke  XLIV  121. 

S  o  ab  e  i  r  a  n,  über  Bildung  v.  Schwe- 
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fehnilch  XLII  350. 

—  über  die  Verbindungen  des  Rohr- 
zuckers mit  Basen  XLIII  223. 

—  Bereitung  des  Dampfcalomels 

XLIII  238. 
Stenhouse,  Analyse  des  Lorbeer- 
terpentins, Ysopöb  und  Stinkasant- 
öls  XLIV  309. 
Sthamer,  (und  Meyer)  über  Zu- 
sammensetzung,   Destillation    und 
Oxydation  des  japanischen  Wach- 
ses   durch    Salpetersäure    XLIII 
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Svanberg,    Atomgew.  des  Stick- 
stoffs XLIV  214. 


Voelckel,  Notiz  über  Bromkohlen- 
stoff XLI  119. 
—    Untersuchung  über  die  Zerset- 
zungsproducte    der  Schwefelblau- 
sfiure  XLIII  74. 
V  0  ff  e  1  jun. ,   über  Curcümin  XLIV 
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W  a  ck  e  n  r o  d  e  r  H.,  Notizen  aus  der 
analytischen  Chemie  XLI  315. 
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durch  Organ.  Säuren  XLIV  265^ 

Wagner,  Vorschläge  zur  Abhülfe 
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W^  a  1  c  h  n  e  r,  über  Bildung,  von  selbst- 
entzündlichem Phosphorwasserstoff 
XLI  349. 

Wa  ring  ton,  Darstellung  v.  Chrom- 
säure XLIV  266. 

—  über  basisch  chromsaures  Man- 
ganoxydul   XLIV  272. 

Weppen  Fr.,  Bildung  der  Amei- 
sensäure im  Terpentinöl  XLI  294. 

Wertheim,  über  Üranoxyddoppel- 
salze  XLIV  274. 

Wiggers,  Antimongehalt  der  arse- 
ni^en  Säure  XLI  347. 

Will,  schwefelsaure^  Eisenoxydchi- 
nin XLII  111. 

Witt  stein,  Darstellung  von  Platin- 
oxyd XLIV  276. 

Wohle  r  und  Lieb  ig  über  Opian- 
säure  XLIV  126. 

W^öhler,  Darstellung  von  Selen  aus 
Selenblei  XLI  122. 

—  über  die  LithofelUnsäure 

XLI  150. 

—  über  Amorphismus  XLI   155. 

—  Löslichkeit  von  Fibrin  und  coa« 
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XLI  238. 
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ten XLI  239« 
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Wohl  er,  Doppeisalz  von  schwefel- 
saurem Bleioxyd  mit  schwefelsaur. 
Ammoniak  XUIl  126. 

Woskresensky,  Anal,  des  Theo- 
bromins  XLI  125. 

Wrede,  Atomgew.  des  Kohlenstolfs 
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Wurtz,   über  die  Constitation  der 

unt«rphosiihoriffen    Säure    XLI  II 
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Phosphorverbindungen  XLI  27. 
—  über  die  Einwirkung  des  Phos- 
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Zwenf er  C,  über  Elaterin  XLIII 
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